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Introduction 

L'hypothese originale de ce travail a 6X6 emise a partir de la lecture de I'abondante 
litt^rature scientifique publiee ces dernieres ann^es sur Tinfluence des champs magnetiques 
statiques et des champs ^lectromagn^tiques sur diverses organismes vivants. 

Historiquement Barnothy est un des premiers a avoir, en 1964, realise une revue des 
travaux portant sur I'effet biologique des champs electromagnetiques (Barnothy 1964). 
D'autres revues plus recentes, notamment Presman (Presman 1970), Adey (Adey 1993), 
Blank (Blank 1995a et 1995b), Binhi (Binhi 2002), Stavroulakis (Stavroulakis 2003), portent 
sur des modeles biologiques extremement diversifies, allant des organismes unicellulaires 
(algues, bacteries,...) aux mammiferes, en passant par les invertebres. II n'est pas de notre 
propos, ni de notre competence, de discuter ici la qualite de ces travaux, ni la credibilite de 
leurs interpretations. N^anmoins, ils nous ont conduits a nous interroger sur le role que 
pouvait eventuellement jouer le milieu majoritaire commun a tous les organismes etudies, 
I'eau. 

L'eau est en effet presente dans le corps humain dans une proportion ponderale 
comprise entre 23% (os) et 81% (rein). Cette proportion peut atteindre 97% dans certains 
vegetaux tel que la laitue. Cependant, dans ces organismes, la majeure partie de l'eau se 
trouve a I'etat "d'eau liee" tres different de "l'eau bulk'' contenue dans un recipient de taille 
macroscopique. L'eau presente dans les organismes vivants est toujours une eau additionnee 
de sels mineraux et de composes organiques, en composition et proportion variables suivant 
les organismes. Au vu de la complexite des modeles utilises, nous avons decide d'etudier 
principalement l'eau pure aussi dans le souci de remonter a des effets eventuels relies aux 
proprietes physico-chimiques intrinseques de « l'eau bulk ». 

Les champs electromagnetiques, quant a eux, baignent en permanence le monde vivant 
essentiellement dus a I'activite de I'homme, dans un ocean de frequences allant des basses 
frequences (entre 0 et 100 kHz: lignes haute tension et installations domestiques) aux 
radiofrequences (entre 100 kHz et 300 GHz : transmissions, television, fours a micro-ondes, 
etc.). Au sein de ce large spectre, les hyperfr6quences (a partir de 300 MHz) sont 
essentiellement utilisees pour la radiod^tection par radars, les radiotelephones cellulaires 
(GSM et autres systemes), les satellites de communications. Ce r^seau multifrequenciel est en 
soi deja probl^matique car I'etude des effets croises, interactifs, entre frequences coexistantes 
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doit etre eminemment complexe et ne semble pas avoir encore ete serieusement abord^. 
Cependant, meme dans le cas tfune simple donn^e de frequence unique, on doit tenir compte 

d'autres parametres tels que a) I'intensite du champ exprimee en Gauss ou Teslas (IT = 10^ 
G); b) la forme du champ: oscillant, sinusoidal...; c) la modulation du champ, en d'autres 
termes, une onde porteuse peut-etre modulee par une onde de plus basse frequence ou par une 
onde en fenetre avec des plages ou le champ altematif est applique a 1 00% en altemance avec 
des plages ou le champ est nul; e) la duree d'exposition. Nous avons la aussi du faire un choix 
qui a ete guide principalement par les experiences rapportees dans la litterature. Notre choix 
s*est porte sur les basses frequences et sur un signal module de faible intensite (cf. chapitres 
II.3 et III.2.4). 

Notre objectif etait de rechercher de maniere differentielle dans un premier temps un 
effet physico-chimique eventuel de I'exposition d'echantillons d'eau pure au champ 
electromagnetique choisi, puis dans un deuxieme temps de voir si un modele biologique 
adequat pouvait se reveler sensible a I'utilisation d'eau ayant subi cette exposition. Cette etude 
presentait des le depart un caractere pluridisciplinaire necessitant des competences assez 
pointues en physique, physico-chimie, biophysique et biologic que je ne pouvais trouver dans 
mon laboratoire principal d*accueil. De plus, le regard critique que nous portions sur les 
publications evoquees plus haut, nous revelait que les etudes les plus interessantes et les plus 
pertinentes, mais malheureusement tres rares, ^talent celles ou une collaboration etroite entre 
biologistes, chimistes, physiciens, experimentateurs et theoriciens avait pu etre mise en 
oeuvre. En effet, la reproductibilit^ des experiences depend en grande partie de la definition 
des conditions initiates (choix du modele d'etudes, des parametres physico-chimiques et 
biologiques). Le choix de la demarche experimentale necessite d'etre aborde par une equipe 
pluridisciplinaire afin de mieux apprehender ces parametres nombreux et complexes. Un 
comite scientifique pluridisciplinaire compose d*un physicien opticien, d'une physicienne de 
I'electromagnetisme, d'une biophysicienne specialiste de I'eau et d*une biologiste m'a suivi au 
cours de cette these. Ensuite, au fil du travail et de Tapparition de problemes specifiques, nous 
avons consulte de nombreux specialistes, principalement dans le domaine de la physique et la 
physico-chimie des liquides. 
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Introduction 

Notre projet initial organist en deux etapes, effets physico-chimiques, puis effets 
biologiques, s'est en effet progressivement reduit a la recherche et Tetude des effets physico- 
chimiques, lorsque nous sont apparus en grandeur nature la complexite de I'etude et le temps 
n^cessaire pour la conduire. Une partie du travail initial consacree a la definition d'un modele 
biologique pertinent n'a done pas ete utilisee, mais sera evoqude brievement au chapitre II. Ce 
memoire presente finalement de maniere pratiquement lineaire le deroulement du corps de 
I'etude. 

Le chapitre I presente de maniere synthetique et non exhaustive un panorama des 
effets biologiques et physico-chimiques de champs electromagnetiques relates dans la 
litt^rature. Cette presentation du contexte de notre etude montre I'^tendue du domaine de 
travail et a permis de nous aider a cemer le choix de la qualite de I'eau, du type d'exposition 
electromagnetique et des techniques de caracterisation. 

Le chapitre II presente une premiere partie de notre travail ou a partir d'un protocole 
relativement simple d'^laboration de nos echantillons d'eau et d'exposition au champ 
electromagnetique, nous avons mis en oeuvre un nombre important d'experiences utilisant des 
techniques physiques et physico-chimiques destinees a mettre en Evidence un effet de 
I'exposition. Pour une part, ces experiences s'inspiraient d'exemples pris dans la litterature 
citee precedemment modules par les contraintes materiels et techniques a notre disposition. A 
la suite de nombreuses etudes de faisabilite, les resultats ont pour la plupart ete negatifs ou, 
lorsqu'ils ont ete positifs, ont conduit a la mise en evidence d'artefacts attribues a des 
polluants. Ce constat, relate dans un premier article, nous a oblige a revoir de fond en comble 
notre protocole experimental en accordant un tres grand soin aux conditions d'elaboration et 
d'exposition aux champs electromagnetiques des echantillons. 

Ce nouveau protocole experimental, qui servira ensuite tout au long de retude, est 
presente au chapitre III. II fait une part tres importante au controle de I'environnement 
atmospherique, electromagnetique et acoustique. Ces nouvelles conditions experimentales 
vont reduire I'eventail des effets observes a deux, a savoir la diffusion eiastique de la lumiere 
et la photoluminescence. Le chapitre IV detaille et discute les effets caracterises par les 
experiences de diffusion eiastique statique et dynamique de la lumiere visible. Le chapitre V 
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suit le meme plan pour ce qui concerne la photoluminescence des echantillons. La conclusion 
generale qui suit propose une interpretation cohdrente des effets observes dans les deux types 
d'experiences presentees qui ont fait Tobjet de deux autres articles et aborde quelques 
perspectives envisagees. 
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Chapitre I :Contexte du sujet 

I.l.) L'interaction des champs electromagnetiques (EMF) avec 
des systemes biologiques 

Comme nous I'avons precis^ dans Tintroduction, ce sont les effets biologiques potentiels 
des champs electromagnetiques qui nous ont motives, pour une grande part, a entamer ce 
travail de recherche. lis devaient aussi initialement constituer la seconde partie de notre travail 
de these. Cela n'a finalement pas ete le cas. Nous avons tenu neanmoins a en faire mention ici, 
de maniere succincte, a travers un certain nombre de references bibliographiques. 

Les effets biologiques des champs electromagnetiques (EMF) de faible, moyenne ou haute 
frequences ont, en effet, et6 depuis une dizaines d'annees I'objet de nombreux travaux, 
notamment sur les effets observes dans la bande des micro-ondes (de longueur d'onde du mm 
au cm) (Bamothy 1964). Uinteret est egalement toume vers Faction des rayonnements de 
basse frequence (ELF, extremely low frequency) (30-300 Hz, de longueur d'onde: 1000 a 10 
000 km) et de tres basse frequence (ULF, ultra low frequency), autour du Hz (Pool 1990b; 
Pool 1990a). Le probleme est plus complexe qu'une simple donnee de frequence puisque Ton 
doit tenir compte d'autres parametres tels que a) I'intensite exprimee en Gauss ou Teslas (IT = 
10^ G); b) la forme du champ: oscillant, sinusoidal...; c) la modulation du champ; en d'autre 
termes, une onde porteuse peut-etre modulee par une onde de plus basse frequence ; d) de 
ph^nomenes en "fenetre", lorsqu'une une onde est modulee avec des plages ou le champ 
periodique est applique en altemance avec des plages ou le champ est nul; e) la duree 
d'exposition. 

La synthese d' informations relatives aux possibles effets biologiques des champs 
electromagnetiques non ionisants est une tache ardue en raison notamment de la quantite et de 
la diversite des etudes effectuees. En effet, la masse d'informations publiee sur cette 
thematique par les differentes equipes integrees dans des universites renommees, des centres 
de recherche publics ou priv^s, illustre parfaitement les difficultes rencontr^es dans un 
domaine de recherche tres complexe des lors que Ton cherche a definir un cadre experimental 
rigoureux et reproductible dans une recherche de nature interdisciplinaire. 
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Les premieres etudes dans ce champ d' investigation avaient comme objectif principal 
de determiner si des ELF pouvaient induire des effets biologiques au dessous du seuil 
theorique d'action des EMF(engendrant essentiellement un effet thermique) et si oui, quel en 
etait rimpact sur la sante. Bien qu'un certain nombre d*hypotheses aient ete avancees, ni les 
mecanismes d'action ni la cible de Finteraction onde-matiere (membrane, ions, ADN, ...) ne 
sont actuellement connus. Toutefois, en juin 2001, Le Centre international de recherche sur le 
cancer (CIRC) qui fait partie de TOMS change les ELF de categoric. De la categoric "des 
substances ou rayonnements inclassables", les ELF passent dans la categoric 2b ("peut etre 
cancerogenes"), qui se situe avant "les cancerogenes probables" et les "cancerogenes certains" 

Nous nous attarderons sur les effets biologiques des EMF en abordant quatre themes 
principaux: 1) effets des EMF sur le vivant dont Thomme ; 2) effets biologiques et 
biochimiques sur des systemes cellulaires et/ou moleculaires. Nous n'aborderons pas ici 
I'exploitation des champs electromagnetiques en vue d'applications therapeutiques. Dans ce 
domaine, les travaux les plus documentes et les mieux acceptes concement les soudures 
osseuses recalcitrantes (Bassett 1985; Bassett 1989; Bassett 1993). Cest un domaine oil il y a 
une bonne relation entre les effets observes en recherche fondamentale et en recherche 
clinique ; en effet le departement du Health & Human Service tente actuellement des greffes 
osseuses sous rayonnement ELF ; 3) Influence des differents parametres des EMF ; et 4) bien 
qu'il n^existe actuellement aucune theorie physique expliquant les effets biologiques attribues 
aux EMF, certaines hypotheses pour les mecanismes d'action sont abordees. 

L 1. 1 .) Etude des effets des EMF in vivo 

Au point de depart se trouve le rapport Wertheimer - Leeper (1979) sur les risques 
accrus de leucemie (2 a 3 fois) chez les jeunes enfants soumis dans leurs lieux d'habitation, a 
des champs magnetiques de 60 Hz plus intenses que ceux regnant normalement dans un 
environnement domestique (Wertheimer and Leeper 1979). II a ete suivi de nombreuses autres 
etudes epidemiologiques plus affinees (Wertheimer and Leeper 1987; Wertheimer et al. 1995) 
et corr^lees avec des mesures precises des champs puis par des etudes s'attaquant directement 
aux problemes des causes et des effets des rayonnements ELF sur le vivant (Pool 1990a). Un 
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resume des etudes epidemiologiques a 6te public dans un editorial de la revue Science (Stone 
1992). 

L'effet physiologique le mieux cem6, produit par des ELF sur I'animal, est la 
diminution de la production nocturne de melatonine, hormone essentielle synthetisee 
principalement dans la glande pineale (John et al 1996; Reiter 1998). La secretion de 
melatonine est regulee par le systeme noradrenergique et la lumiere, selon un rythme 
circadien determinant un pic entre minuit et 4 h; cela quelque soit I'espece animale, diurne ou 
nocturne. Si ces etudes se confirment, cela prouverait une action physiologique des ELF, 
point crucial puisque, selon Adair, aucun des effets biologiques attribues aux ELF n'est 
envisageable puisque il n'y a aucune base physique pour en rendre compte (Adair 2003). 

1.1.2.) Etude des effets des EMF in vitro (systemes cellulaires et/ou 
molecuiaires) 

En ce qui conceme les effets biologiques des ELF sur les systemes cellulaires, on peut 
citer plusieurs revues (Blank 1995b; Blank 1995a; Lacy-Hulbert et al 1998). Quelques 
principaux resultats experimentaux (modulation des flux calciques, de la synthese de ARN et 
ADN, croissance cellulaire...) sont abordes par quelques laboratoires independants (Conti et 
al 1983; Byus et al 1988; Fitzsimmons et al 1989; Lefebvre et al 1992), Bien qu'un certain 
nombre d'hypotheses soient avancees, ni les mecanismes d'action ni la cible de I'interaction 
onde-matiere (membrane, ions, ADN, ..) ne sont connus. 

L'activite de nombreuses enzymes semble egalement etre modulee par des ELF. Les 

systemes enzymatiques les plus etudies sont Tomithine-decarboxylase, enzyme necessaire a la 

replication de I'ADN ; la Na+ / ATPase, qui joue un role cle dans la transmission du potentiel 

d'action membranaire et les proteines kinases C jouant un role regulateur dans le cycle 

cellulaire (Byus et al 1988; Fitzsimmons et al 1989). Des 1988, Byus et al, avaient note que 

Tactivite de I'omithine-decarboxylase doublait lorsque des fibroblastes de souris (L929) en 

phase proliferative etaient exposes a des EMF sinusoidaux de 50 ou 60 Hz, 1 a 100 |aT 

pendant 4 h. Les modulations des activites de I'enzyme Na+ / ATPase ont fait I'objet 

d'importants travaux (Frey 1993; Lacy-Hulbert et al 1998). Les auteurs utilisent soit des 

cellules entieres (globules rouges) soit des preparations (Tsong et al 1976; Blank 1992; 
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Tsong 1992). D'apres Tsong (Tsong and Astumian 1987; Tsong and Astumanian 1988; Tsong 
and Chang 2003), un champ pourrait directement moduler une activite enzymatique en 
induisant un changement conformationnel (Electroconformational Coupling model). Blank 
quant a lui propose une action indirecte des champs via Taccumulation d'ions a la surface de la 
membrane qui activeraient I'enzyme (Blank 1992; Blank 1995a). 

1.1.3. ) Influence des differents parametres des EMF 

Quelques etudes (Adey 1980; Cadossi et al 1992; Gapeyev et al 1998; Binhi 2002) 
suggerent qu'il y a un effet de fenetre, de seuil de densite de flux et de la nature du cycle du 
champ electromagnetique. Adey montre un maximum d'eflfet de champs faibles sur le flux 
calcique dans les tissus cerebraux avec des frequences de modulation comprises entre 6 et 20 
Hz d'un signal de 14,7 MHz. Deux differentes fenetres d'intensite du champ electriqueont ete 
observees Tune aux alentours de 10'^ V/m pour les ELF (Adey 1980). Des fibroblastes du 
derme humain dans une matrice de collagene, exposes a des champs electriques de frequences 
comprises entre 3 et 100 Hz et d'amplitude comprise entre 34 et 59 mV/m montrent une 
sensibilite selective a certaines plages de frequences et d'amplitudes. 

1.1.4. ) Reflexions sur Tensemble de ces etudes 

II n'existe pas de reel consensus concemant les effets biologiques de champs 
electromagnetiques de basse frequence, differents auteurs et laboratoires rapportant soit des 
effets positifs soit des effets negatifs; ce qui a conduit a parler d'absence de reproductibilite. 
En fait, peu de travaux mettant en evidence des effets biologiques et publics dans des revues a 
comite de lecture ont ete reproduits. Et, dans la plupart des cas, alors meme que c'etait 
I'objectif, les experiences n'ont pas ete refaites "stricto sensu" dans les memes conditions 
experimentales. Les differences de resultats peuvent ainsi etre attribuees a des differences non 
identifiees dans les protocoles. Cet aspect a d'ailleurs ete analyse en detail dans un article de 
Goodman (Goodman 1997). On notera a ce propos que differentes Etudes ont montre 
Textreme sensibilite des effets observes a des changements minimes des conditions 
environnementales. Ces observations nous ont inspires pour la definition et la mise en oeuvre 
des conditions experimentales de la partie physique de notre travail a laquelle nous nous 
sommes fmalement cantonn6. 
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On dispose de peu de precisions sur ie niveau minimal theorique ou experimental du 
champ pouvant presenter un potentiel d'action biologique. 

Meme si diverses hypotheses ont ete avancees pour expliquer certains resultats 
observes de Taction des EMF sur le vivant, aucune theorie physique d'ensemble ne parait 
pouvoir etre invoquee de maniere convaincante. Nous ne nous hasarderons done pas k tenter 
de les exposer ici. 

L2.) Influence des champs electromagnetiques sur les solutions 
aqueuses 

Nous allons maintenant aborder quelques etudes montrant Taction des champs 
electromagnetiques sur des solutions aqueuses et indirectement sur les propriet^s physico- 
chimiques de I'eau. 

1.2. 1 .) Rappel des quelques proprietes de Teau 

L'eau a toujours ete consideree comme une composante essentielle de la structure et du 
metabolisme de tous les etres vivants. Son role biologique est du k ses proprietes physiques et 
chimiques hors du commun (densite maximale a 3,98*'C, tension superficielle elevee a 72,7 
mN/m a 20°C, viscosite de 8,9.10^ P, moment dipolaire electrique |a= 1,83 D, permittivite 

relative a 25°C : 8r=78,3, ...). 

De par sa nature de dipole electrique, la molecule d'eau peut suivre revolution d'un 
champ eiectromagnetique. C'est ainsi que dans le cas d'un champ oscillant, elle suivra ses 
variations d'orientations jusqu'a une certaine frequence limite. Son agitation, ses rotations, 
induites par le champ oscillant, sont alors source d'echauffement du aux frottements avec les 
molecules voisines, ce phenomdne est appeie pertes dieiectriques. Celui-ci disparait si la 
frequence devient trop eievee. Pour l'eau, des fortes pertes dieiectriques sont observees pour 
des frequences comprises entre let 100 GHz (Angell 1982). 
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L'organisation de I'eau sous la forme de reseau continu, par les liaisons hydrogene est a 
I'origine de la plupart de ses propri6tes physiques. Les molecules d'eau se lient et se lib^rent 
lO'^ fois par seconde (Teixeira 1999). L*6tablissement d'une liaison hydrogene entre deux 
molecules d'eau entraine une modification de leur polarisation qui a pour effet de rendre 
les deux atomes d'oxygene, le receveur et le donneur, respectivement, plus puissamment 
donneur et receveur qu'avant. lis peuvent alors engendrer des liaisons plus fortes, plus courtes 
et plus rectilignes avec d'autres molecules d'eau (Stillinger 1980). C'est reffet cooperatif. 
On trouve plus particulierement ces liaisons dans la glace et dans certaines formes d'eau 
organisee. Cet effet est centre par I'agitation thermique dans I'eau liquide ou la liaison devient 
alors plus faible et plus deformable, pour une revue voir (Mentre 1995). II pourrait cependant 
se former des agglomerats plus ou moins stables d'un plus ou moins grand nombre de 
molecules d'eau, nommees clusters. La stabilite des clusters depend du caractere cooperatif 
des liaisons hydrogene. Watterson parle de clusters de molecules d'eau ayant une existence 
moins ephemere (que lO'^ s) et du meme ordre de grandeur que les constituants 
macromoleculaires de la cellule. L'exterieur de la cellule, densement peuple de 
macromoldcules, ne contiendrait pas de clusters organises parce que dans I'eau bulk, les 
fluctuations thermiques les d^stabilisent (Watterson 1988), (Watterson 1991). 

La cooperativite des liaisons hydrogene joue un role cl^ dans les propriet^s fondamentales 
de I'eau liquide, pour une revue voir (Mentre 1995). La cooperativite de I'eau liquide est 
preponderante dans des conditions de saturation jusqu'a des temperatures de I'ordre de 230°C 
(Luck 1998). L'adsorption anormale de I'eau sur les surfaces illustre Fimportance de ces 
proprietes de cooperativite. En effet la vapeur d'eau s'adsorbe en monocouche jusqu'a une 
valeur de saturation d'eau adsorbee, mais au-dela d'une humidite relative d'environ 50% un 
mecanisme d'une seconde adsorption demarre : la monocouche pent former des liaisons 
cooperatives avec plus de molecule d'eau (Luck 1998). 

L'eau et la glace sont assez mauvais conducteurs electroniques. Par contre la glace est 
un bon conducteur de protons. Selon Mar^chal, lorsqu'un proton oriente par un champ 
^lectrique arrive a I'extr^mite d'une file de molecules liees par des liaisons d'hydrogdne, il va 
se produire une cascade de transfert d'energie (Mar^chal 1989), (Klotz 1962). 

14 



Chapitre I :Contexte du sujet 

L'eau a un fort moment dipolaire electrique lui donnant un grand pouvoir dissolvant 
ainsi que I'aptitude a s'organiser autour d'une interface. L'eau a I'etat liquide correspond a un 
6quilibre d'eau bulk et d'eau organisee dont la proportion et la taille moyenne des clusters 
dependent de la temperature et de la nature du solute caracterise entre autre par son potentiel 
chimique (Angell 1982), (Eagland 1990), (Marechal 1989). 

La compressibilite isotherme passe par un minimum a 46,5*^C, la vitesse du son dans l'eau est 
maximum a 74°C. Ceci montre des temperatures varices pour lesquelles se manifestent des 
singularit6s, indiquant qu'il est difficile de definir une gamine de temperature pour 
laquelle l'eau serait plus « normaie » ou « anormale » qu'ailleurs. 

122.) Eau interfaciale 

A la frontiere de la biologic et de la physico-chimie, le role des molecules d'eau est 
primordial dans le bon fonctionnement de nos cellules. Au point de contact entre de I'ADN et 
une proteine, les molecules d'eau joueraient tantot un role de ciment pour ameliorer le 
contact, tantot le role de lubrifiant (pour une revue, voir (Mentre 1995)), (Billeter and 
Wuthrich 1993; Billeter et al 1996). Philip Ball, dans son livre « H2O : a Biography of water 
», insiste sur la notion que l'eau intracellulaire est sous la contrainte des differents 
constituants de la cellule. Par consequent l'eau biologique est de l'eau de surface ou 
interfaciale. N^anmoins ce milieu aqueux a un role vital en controlant la configuration native 
des proteines et en jouant un role de lubrifiant dans tous les processus dynamiques de la vie 
(Stillinger 1999). 

Certains auteurs (pour une revue, voir (Mentre 1995)), (Mentr^ 2004) ont emis 
I'hypothese que la structure du reseau hydrique qui est autour d'une macromolecule a un role 
important dans la transmission et le controle de I'^nergie de celle-ci. 

Oschman J.L. rapporte que Szent-Gyorgyi avait propose dans les annees soixante que 

les molecules helico'fdales, comme les polypeptides en helices-a et I'ADN, pourraient etre 

parcourues par des courants 61ectriques et gen^rer des champs magnetiques comme des 

solenoides. De tels champs pourraient orienter les molecules d'eau. Selon Oschman, il ne 

serait pas exclus non plus que des champs magnetiques soient induits par la circulation des 

protons le long des molecules d'eau liees a une structure helico'fdale (Oschman 1980). 
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Des calculs de structure electronique de polypeptides dissous dans I'eau, en presence 
ou en absence d'ions sodium ont ete effectues par simulation Monte Carlo, en prenant en 
compte I'effet d'organisation des molecules d'eau autour de ces polymeres en conformation 
en helice a. En presence de la coquille d'hydratation et des ions, les bandes electroniques sont 
deplacees d'environ 4,1 eV et seulement de 0,7 eV en presence uniquement de molecules 
d'eau (Cheney a/, 1987). 

L'exemple de la chlorophylle illustre I'utilisation de I'energie d'ondes 
electromagnetiques transform^e en energie chimique. Dans I'idee de reproduire la 
photosynthese, Jose Fripiat et Henri Van Damme ont etudie la photodissociation en utilisant 
la lumiere solaire. Trois etapes sont necessaires: I'absorption de la lumiere, le transfert des 
electrons, la dissociation des molecules d'eau. Pour dissocier une molecule d'eau, I'energie 
necessaire est de 2,46 eV, cette energie est celle d'un photon dont la longueur d'onde serait 
egale a 500 nm. Comme I'eau n'absorbe pas a cette longueur d'onde, il est done necessaire 
d'avoir un photosensibilisateur exteme qui pent etre soit une molecule, soit un ion, soit une 
particule colloidale (constitue par exemple d'oxyde de fer, de silicium,...)- Afin de diminuer 
la barriere energetique entravant le transfert d'electron du photosensibilisateur aux ions 
hydroxyles et aux protons presents en faibles quantites dans I'eau, des catalyseurs homogenes 
(molecules) ou heterogenes (colloides,...) sont utilises. On pent separer les charges en 
utilisant un champ electrique externe et/ou par adsorption a I'interface par exemple d'une 
microparticule de silice (de formule Si02) qui a ete placee en solution etant electriquement 
chargee selon le pH du milieu. Quelques reactions, comme I'adsorption des protons par les 
groupements OH a la surface de la silice en milieu acide, sont nefastes pour la realisation de 
ce processus. En revanche en milieu basique, la surface libere des protons H^ et devient 
negativement chargee. Ainsi par une simple modification de Tacidite du milieu, cela 
permet de faire varier Fintensite et la direction du champ electrique au niveau de ce type 
de surface et done des proprietes adsorbantes (Fripiat and Van Damme 1984). 

1.2.3.) Les EMF et les solutions salines : 

Michael Faraday est un des premiers a observer I'energie magnetohydrodynamique. 
En 1832, il a montre que si un fluide ionis^ passe a travers les lignes de force d'un champ 
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magnetique, il apparait un courant electrique dans le fluide, dans la direction du mouvement. 
Ces recherches reprises au 20^"^^ siecle ont montre que toutes les reactions chimiques en phase 
aqueuse subissent des influences provenant de I'environnement (champs electromagnetiques, 
differents type de rayonnements, ...) (Martin et al 1995). L'efFet des EMF sur les solutions 
calciques sent les plus etudi^es avec I'apparition d'appareil pour prevenir le tartre (Ferreux 
1992). 

1.2.3. 1 .) Les EMF et les solutions calciques 

En 1986, Busch a pass6 en revue environ 60 publications sur I'effet de champ 
magnetique sur des solutions de carbonate de calcium, revelant de nombreuses 
contradictions dans les effets revendiques et une mauvaise reproductibilite des resultats 
qui sembient positifs. Aucun accord n'existe sur I'optimum des parametres operants. Dans 
de nombreux cas les conditions experimentales ne sont pas donnees, ce qui ne permet pas de 
comparaison valide des resultats des differentes etudes (Busch et al 1986). 

En 1997, Busch public 10 ans d'etudes compl^mentaires dans lesquelles il precise 
beaucoup plus de parametres experimentaux comme par exemple la vitesse de la solution dans 
I'appareil de traitement qui est de 1,5 m/s. Neanmoins certains parametres comme le champ 
electromagnetique de la pompe, I'environnement electromagnetique et chimique (taux de CO2 
dans Pair) ambiant ne sont pas precises. II est amene a la suite de cette etude a conclure sur 
plusieurs points (Busch and Busch 1997) : 

• De nombreux facteurs influenfant I'efficacite des appareils de traitement magnetique 
restent encore inconnus. Selon les conditions experimentales, le traitement 
magnetohydrodynamique peut augmenter ou diminuer la turbulence dans le liquide, 
promouvoir la precipitation ou la desagregation a la fois de colloides ferromagnetiques et 
diamagnetiques. 

• Les facteurs importants, references par Busch, qui augmentent Teffet 
magnetohydrodynamique sont la conductivity de la solution (existence d'un seuil 
optimal pour produire un courant), la velocite lineaire et continue du liquide suffisamment 
rapide (ici 1,5 m/s), la densite du flux magnetique du champ oriente perpendiculairement a 
la circulation du fluide. De plus, la temperature du liquide semble determinante : 
I'effet n'existe plus si I'eau est chaude. 
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• Finalement, le dispositif de traitement magn^tique pourrait etre considere comme un 
moyen physique pour creer une turbulence suppl6mentaire sur le liquide. Les turbulences 
pourraient promouvoir le d^gazage de la solution et done diminuer le taux de CO2 
dissous qui influencerait le pH et la concentration du carbonate engendrant la 
precipitation du calcium. 

Baker a aussi public une revue sur Taction des champs magnetiques sur la formation 
du tartre (Baker and Judd 1996). II presente des Etudes montrant les effets de champs 
magnetiques qui favoriseraient I'agregation de systemes colloidaux. Cet effet depend de la 
temperature, du pH, de la force ionique, de la vitesse de circulation de la solution et est 
ameliore par une exposition prolongee ou r^petee au champ magnetique. Dans certaines 
circonstances (comme par exemple la solubilisation de nanoparticules de Si02), I'effet semble 
se maintenir jusqu'a 130 h apres I'arret de I'irradiation. Comme Busch, I'auteur met aussi en 
avant la non reproductibilit6 de certaines etudes, de controle inadequat des conditions 
op6ratoires ou non specific (en particulier le pH des solutions) et du niveau de contamination 
par des ions ajustant I'entartrage, La majorite des etudes suggere que Taction du champ 
electromagnetique est plus efficace lorsque I'orientation du champ est perpendiculaire au 
mouvement du fluide. Un des mecanismes proposes est un effet sur les interfaces par la 
distorsion de la double couche ioniques des colloides sous Paction de la force de Lorentz 
(Baker and Judd 1996). Des champs superieurs a 0,1T seraient necessaires selon Gamayunov, 
pour produire ce type d'effet (Gamayunov 1983). 

Gabrielli a observe I'action d'aimants permanents de 0.16 T sur une solution saline 

composee entre autres de carbonate de calcium, selon la duree du traitement, la disposition 

des aimants (pole inverse ou pas), la vitesse de la solution et la nature chimique du tuyau au 

niveau du dispositif de traitement. Aprds une minute de circulation (5 passages de 12s), il a 

observe une reduction de la concentration de calcium libre de 30%. Cette decroissance serait 

due au degazage du dioxyde de carbone en augmentant le pH de la solution qui 

entrainerait la precipitation du carbonate de calcium. II semble que la vitesse optimum du 

flux soit d'environ 3,5 m/s. L'inversion des poles des aimants en alternant pole nord pole 

sud, ameliore I'efHcacite du dispositif magnetique d'environ 30%. Si le tuyau est en PVC 

pur sans aucun additif, le traitement magnetique est inefficace quel que soit le nombre de 

18 



Chapitre I :Contexte du sujet 

passage (Gabrielli et al 2001). Cette recente etude dont les conditions exp^rimentales sont 
bien caracterisees montre sans ambiguity I'effet d'un champ magn^tique statique et IMnteret 
d'inverser les p61es des aimants. 

Devos a aussi observe que le champ magnetique modifierait I'^tat de charge des 
surfaces. II a etudie Taction d'un champ uniforme de densite de flux jusqu'a IT sur 
I'electrodeposition de nickel. Le champ magnetique induirait une modification de la 
morphologic de la surface et une direction pr^ferentielle de la croissance des grains de nickel. 
En I'absence de substances organiques inhibitrices, ie champ magnetique ameliorait le 
transport massique des ions qui inhiberait I'electrocristallisation du nickel. Le champ 
magnetique induirait un flux de convection au voisinage des builes attachees au niveau du 
depot. Cette modification structurelle de I'electrodepot de nickel observee en presence d'un 
champ magnetique statique sont les consequences d'un phenomene de convection induit par 
un effet magnetohydrodynamique (Devos et al 1998). 

L2.3.2.) Les EMF et les colloTdes 

Dans de nombreuses etudes, Taction des EMF referencee indiquent des effets sur les 
systemes colloidaux. Les forces de Lorentz sont mises en avant pour expliquer cette action 
sur ces particules charg^es v^hiculees par un fluide en mouvement. 

Gamayunov a calcule que lorsque Teau circulait a une vitesse de 2 m/s a travers un 
champ magnetique statique de 0,1 T, la force de Lorentz g^neree est suffisante pour 
provoquer une distorsion de la double couche ^lectrique d'ions entourant les particules 
colloidales. Cette force perpendiculaire a la direction du champ magnetique et du flux 
guiderait les ions de charges opposees dans des directions contraires. Ceci induirait un 
echange ionique entre la couche interieure de Stem stable et la couche exterieure diffuse 
entrainant un etat m^tastable, dont la dur^e de relaxation s'etendrait sur plusieurs jours 
(Gamayunov 1983). 
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Chibowski montre I'effet de champ de radiofr^quence 44,2 MHz (amplitude 34 V), 
sur le potentiel zeta^ le pH et la conductvit^ d'une suspension de dioxyde de titane (de 
diametre environ 30 nm). Le potentiel zeta d^croit jusqu'a un minimum au bout de 30 min 
d'exposition et persiste jusqu'a 90 min apres Tarret du champ de radiofrequence. La 
remanence de Teffet pourrait s'expliquer par un changement du r^seau cristallin des particules 
de dioxyde de titane au niveau de leur surface resultant de la desorption des protons. Le 
changement de I'equilibre d'adsorption/d^sorption des ions protoniques sur la phase 
solide serait responsable des modifications du potentiel zeta observe (Chibowski et ai 
1990). 

Higashitani met en evidence I'effet d'un champ magn^tique statique (densite de flux 
superieure ou 6gale a 0,4 T, pendant une dur^e d'au moins 10 min) sur des solutions salines 
de particules colloidaies non magnetiques (nanoparticules de silice) observee sur une 
periode de 6 jours. Higashitani suggere que le champ magnetique pourrait alterer la 
structure de Feau et des ions hydrates sur la surface des particules (Higashitani et al 
1992). 

Dans cette etude, I'eau utilis6e est purifiee a la fois par distillation et osmose inverse, puis 
filtree a 0,45^m. Cependant I'environnement chimique et electromagnetique lors de la 
periode de preparation et de traitement des solutions ne sont pas suffisamment precises. La 
Vitesse du flux des deux solutions pendant le melange n'est pas controlee, seule la temperature 
est indiquee comme etant stabilisee a 25 ± 2°C. 

Dans une etude r^cente, Oshitani et al, mettent en Evidence I'effet de champs magnetiques 
statique ou pulse alternatif sur une suspension colloidale immobile. Dans la continuite des 
travaux d'Higashitani, ils etudient I'effet des champs magnetiques sur Tadsorption des 
molecules d'eau et d'ions sur des particules de silice en suspension dans une solution de 
chlorure de potassium a 0,1 mM (Oshitani et al 1999). lis montrent I'importance de la 
frequence et du gradient d'induction magnetique sur I'attraction des ions et des 



^ Difference de potentiel 6iectrique entre la couche d'ions adsorbds sur une particule en suspension aqueuse et la 
couche d'ions de signes opposes entourant cette particule, Selon la nature des ions presents dans la solution et 
leur affinity pour la particule, le potentiel zeta peut etre ndgatif ou positif. 

20 



Chapitre I :Contexte du sujet 

molecules d*eau (etant diamagnetique). II compare le champ magnetique statique avec le 
champ pulse altematif de meme intensity avec lequel on obtient un maximum d'efficacite en 
un temps plus court (Oshitani et al 1999). 

1.2.4.) Les EMF et I'eau : 

Peu de recherches montrant 1' interaction des champs electromagnetiques sur de I'eau 
pure ont ete faites. Ce constat est correle avec le fait que de nombreuses etudes theoriques 
mettent en avant que les propri^tes chimiques de Teau pure ne peuvent pas etre 
modifiees par un traitement magnetique. En effet, I'idee d'un changement de la structure 
des molecules d'eau par un traitement magnetique a ete critiquee parce que I'energie generee 
par un champ magnetique est faible par rapport a celle de Tagitation thermique. 

Comme nous venons de le voir, I'effet de Taction des champs electromagnetiques est 
en general etudie sur des solutions aqueuses (ioniques et/ou colloidales, etc..) ce qui ne 
permet pas d'isoler la contribution intrinseque de I'eau. Ici nous allons presenter les quelques 
experiences sur I'effet des EMF sur de I'eau « pure » : 

La molecule d'eau etant un dipole electrique, elle pent s'aligner dans un champ 
electrique. Cette caract6ristique d'alignement doperait la forme normale de la glace 
hexagonale avec les ions hydroxydes (Fukazawaa et al 1998). Bramwell montre I'effet d'une 
source electrostatique sur le mouvement d'un courant d'eau (Bramwell 1999). L'eau etant 
diamagnetique, elle peut leviter dans une atmosphere paramagnetique (air ou de I'oxygene 
pressurise a plus de 12 atm) avec un champ magnetique d'intensite extremement elevee de 10 
T(Ikezoee/a/. 1998). 

1.2.4.1 .) Action des EMF sur les propriet^s optiques de l'eau 
Quelques etudes semblent mettre en Evidence I'effet d'un champ magnetique sur les 
spectres d'absorption infrarouge de l'eau : 

Iwasaka a mis en evidence I'effet de champ magnetique eleve d'environ 14 T sur le 
spectre proche infrarouge de l'eau (domaine d'etude de 900 h 2000 nm) en circulation (vitesse 
du flux non precise). II a observe un d^placement des bandes 970 et 1927 nm de 1 a 3 nm 
vers les hautes longueurs d'ondes. Pour une solution de glucose, le meme traitement 
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magnetique entraine toujours un deplacement vers les basses longueurs d'onde (blueshift). 
Toutes les experiences (pour chaque spectre 100 a 600 mesures) sont effectuees a une 
temperature stabilisee de 25°C. L'auteur emet I'hypothdse que le champ magnetique de 14 T 
affecterait la formation des liaisons hydrogene entre les molecules d'eau ainsi que 
I'hydratation des molecules de glucose (Iwasaka and Ueno 1998). Malheureusement dans 
cette etude, la qualite chimique de I'eau n'a pas ete precisee. Et comme nous le verrons plus 
tard, la definition de la qualite chimique de I'eau ainsi que de la puret6 de celle-ci jouent un 
role important dans I'observation de I'effet du traitement electromagnetique. 

Klassen a observe un deplacement de quelques dizaines de cm~^ des bandes 
d'absorption infrarouge de I'eau vers la region des hautes frequences et une augmentation 
de rintensite d'absorption d'environ 10% pour les bandes intramoleculaires de 1640 cm"^ 
et de 3400 cm'\ lorsque I'eau bidistillee (de faible resistivite 0,16 MQ.cm) circule a une 
faible vitesse de 0,15 cm/s a travers un champ magnetique statique de densite de flux de 0,02 
T. L'effet observe serait perceptible pendant 5 h (Klassen et al 1968). Une autre serie 
d'experiences realis^es par le meme auteur a consiste a traiter une solution de 0,3 a 1% d'eau 
pure dans de I'eau lourde D2O a une vitesse de 4,3 m/s dans un champ magnetique statique de 
densite de flux de 0,03 T. On observe une augmentation de I'absorption d'environ 30 a 40% 
dans la region frequentielle de 3450 cm'\ L'effet disparaitrait spontanement en 24 h (Klassen 
etal 1968). 

En 1971, Klassen a renouvele son experience en diluant I'eau a 0,58% dans un compose 
organique comme racetonitrile. Ce solvant perturbe les liaisons hydrogene entre les 
molecules d'eau. Klassen montre que I'application d'un champ magnetique de 0,06 T 
augmente d'environ 25% I'intensite d'absorption des bandes de 3540 cm"^ (attribuee aux 
vibrations d'elongation antisymetrique des molecules d'eau faiblement liees par liaison 
hydrogene) et de 3626 cm*^ (attribuee aux vibrations d'elongation des molecules d'eau 
monomeres) (Klassen et al 1971). On pent s'interroger sur la qualite de I'eau utilisee ayant 
une faible resistivity et du taux d'impuretes organiques residuelles. Cette eau additionn^e en 
faible quantite dans un solvant organique comme I'acetonitrile pourrait peut-etre engendrer 
des micelles inverses selon la nature des impuret^s organiques residuelles. 
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Mirumyants 6tablit exp^rimentalement qu'il n'y a aucun effet sur le spectre 
d'absorption infrarouge de Feau que cette eau soit bidistillee ou de I'eau dure du robinet 
circulant a differentes vitesses dans un champ magn^tique statique de 0,05 T (Mirumyants et 
al 1972). Malgre I'utilisation de cette technique spectroscopique qui est la plus sensible pour 
observer les changements structuraux dans la molecule, Mirumyants ne confirme pas les 
travaux de Klassen. Neanmoins, les etudes sont-elles comparables etant donne que les 
conditions experimentales sont tres brievement decrites et ne semblent pas rigoureusement 
identiques ? 

Quelques Etudes semblent mettre en evidence I'effet d'un champ magnetique sur 
I'absorption de la lumiere par Feau : 

Klassen a aussi montre que Taction d'un champ magnetique statique (1,6 mT) sur de 
I'eau bidistillee (de tres faible resistivite 0,03 MQ.cm) en circulation a une vitesse de 0,75 m/s 
engendre plus rapidement Pagregation de particules coUoYdales de Kaolin et de schiste 
argileux (a une concentration de 4%). La sedimentation est suivie par absorption de la lumiere 
dans les quelques secondes apres agitation (300 experiences effectu^es). Malgre les 
imprdcisions sur les conditions experimentales (environnement chimique et 
electromagnet ique), Klassen semble mettre en evidence I'effet indirect du champ magnetique 
sur la coagulation qui est d'autant plus important a basse temperature (aux alentours de 3 a 
5°C qu'a 20°C), (Klassen and Zinov'ev 1967). 

Bruns a montre qu'un champ magnetique statique de densite de flux variant jusqu'a 

0,015 T sur de I'eau distillee (de faible resistivite 0,05 MQ.cm) circulant a une vitesse de 0,6 

m/s entraine une modification de 30% de Tintensite d 'absorption de la lumiere (Bruns et 

al. 1966). Quelle que soit I'intensite du champ, le maximum d'absorption de la lumiere se 

produit a la meme longueur d'onde. La methode utilisee permet de detecter des substances 

dans Teau a des concentrations d'environ 0,01 ppm. D'apres I'auteur (Bruns et al 1966), les 

concentrations d'impuret^s ^ventuelles de I'eau distillee etant inferieures au seuil de 

detection, les effets observes seraient dus aux propriet^s structurales de I'eau. Au vu de la 

faible resistivite de leur eau distillee, cet effet observe serait plus du a un artefact qu'a une 

propriete physique de I'eau. En outre, nous verrons par la suite que I'eau distillee est loin 

d'etre une eau pure, une concentration non negligeable de composes organiques est presente. 

De plus elle depend de la maintenance de I'appareil de production. 
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Ushakov rapporte qu'un champ magn^tique statique du meme ordre de grandeur que 
celui utilise dans les Etudes de Klassen (quelques dizaines de mT) n'a pas d'effet sur 
rindice de refraction de Teau circulant k une vitesse inferieure a 0,20-0,25 m/s, malgr^ la 
sensibilite de la technique d'interferom^trie qui est de 10"^ - 10'^ (Ushakov and Sherbakov 
1970). 

Kirgintsev confirme les travaux d'Ushakov : un champ magnetique statique de 
densite de flux de 0,02 a 0,03 T est sans effet sur de I'eau distillee ou sur une solution 
circulant a une vitesse de 0,25 m/s sur la densite et Tindice de refraction de i'eau et de 
solutions. La variation de temperature du point de congelation de I'eau distillee apres 
traitement electromagn^tique n'a pas change a +/- 0,003 degre pres. La difference de solubilite 
du sulfate de calcium dihydrat^ entre I'eau distillee traitee et non traitee n'excede pas +/- 0.1% 
(Kirgintsev and Sokolov 1966). 

L2.4.2.) Action des EMF sur les propriet^s physico-chimiques de I'eau 
Gonet ne rapporte dans son etude aucun changement du pH, de la tension de 
surface de i'eau tridistillee (resistivite 0,8 MQ.cm) ou de I'eau sanitaire ayant suivi un 
traitement dynamique (a une vitesse de flux de 0,01 m/s) a travers un champ magnetique 
statique allant jusqu'a 0,8 T avec un temps d'exposition de 15 min. II n'a observe aucun 
changement de la constante electrique de i'eau tridistillee qu'elle soit immobile ou avec 
une vitesse de flux de 0,6m/s. 

Zhao a fait une etude caiorimetrique de I'effet d'un champ magnetique (de densite de 
flux de 0,8 T) sur I'enthalpie d'une solution de chlorure de potassium (circulant a une vitesse 
de 0,09 m/s) mesur^e a la temperature de 298,15°K. II a detecte un effet qui serait, selon 
I'auteur, du k la distorsion des liaisons hydrogenes de I'eau (Zhao et al 1995). 

Fesenko met en evidence un changement des propri6tes de Teau distillee (a 2rC, 
pH = 6) dans les 10 premieres minutes d'exposition a des micro-ondes de frequence 36 GHz 
a deux puissances, 50 )iW et 5 mW (Fesenko and Gluvstein 1995). II mesure la diminution de 
I'amplitude des oscillations de tension electrique a travers un condensateur rempli d'eau apres 
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I'excitation du circuit par une pulsation rectangulaire unipolaire (18 V, 1 ms, duty 1000). 
L'analyse des oscillations basses frequences revelent deux pics prononc^s autour de 5 Hz et 
47 Hz. L'exposition de la cellule de mesure aux micro-ondes de 36 GHz pendant plusieurs 
minutes supprime le pic de 47 Hz. Cet etat de Teau persiste, apres I'arret du traitement, 
pendant plusieurs minutes ou des heures selon la force du champ magnetique applique. 
L'effet de la plus petite puissance utilisee 50 jaW des micro-ondes aurait un effet plus 
prononce qu'avec la puissance 100 fois plus grande. Les auteurs (Fesenko and Gluvstein 
1995) pensent que les micro-ondes modifieraient I'etat original de Teau et que l'exposition a 
ces micro-ondes changerait la concentration des gaz dissous. Comme nous le verrons ci- 
dessous, I'eau distillee a une concentration non negligeable de composes organiques. De plus 
ici la cellule de mesure etant un capillaire (diametre 1 mm) en polyethylene, les interactions 
contenant/contenu sont facilitees pouvant engendrer la pollution de Teau. 

Bone met en evidence I'hydratation d' enzyme comme le lysozyme par des mesures de 
spectroscopic dielectrique. Deux dispersions dielectriques sont identifiees, la premiere centree 
approximativement a 8 MHz et la seconde autour d'l GHz. La dispersion la plus elevee est 
consideree comme le resultat de la relaxation rotationnelle des molecules d'eau liees a 
I'enzyme. Ces resultats indiqueraient ainsi Texistence d'une population de 32 molecules 
d'eau par molecule de lyzozyme. Une plus large population de molecules d'eau relativement 
libre repond au champ electrique et pr^sente un moment dipolaire proche de molecules d'eau 
a I'etat de vapeur (Bone 1996). Cette etude suggere une interaction d'un champ electrique 
sur la structure de I'eau liee a une enzyme a des frequences precises. 

Higashtani a expose des solutions aqueuses additionnees de sondes fluorescentes a des 
champs magnetiques statiques de density de flux de 0,42 T appliques pendant 45 min. L'eau 
utilisee est purifiee par distillation et osmose inverse, elle a une resistivite d'environ 17 
MQ.cm, thermostatee a 25°C. L'intensite d'emission des sondes fluorescentes augmente avec 
la duree d'exposition du champ magnetique et se stabilise au bout d'environ 35 min 
d'exposition. Toutefois aucun effet magnetique n'est observe pour les sondes n'ayant pas de 
chame alkyle. Les eflfets magnetiques sur la sonde fluorescente en solution decroissent avec la 
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concentration d'alcool (necessaire selon la sonde pour augmenter la solubilite de celle-ci) 
dans les solutions aqueuses, avec la temperature de la solution sup^rieure a 30°C et le temps 
d'attente apres la fin de I'exposition. L'auteur considere que ces resultats sont en relation avec 
la mobilite des chaines alkyles des sondes et les molecules d'eau entourant celles-ci. Cette 
^tude permettrait d'etayer Thypothese de Faction des champs magnetiques sur la structure 
des molecules d'eau plus ou moins ordonnees autour des chaines hydrophobes des 
molecules fluorescentes (Higashitani et al. 1996). La resistivite annoncee par l'auteur nous 
parait elevee sachant qu'aucune precaution n'est mentionnee au niveau de I'environnement 
atmospherique (taux de CO2, de plus les contenants sont des tubes en verre. 

Zhou montre, par des simulations de Monte Carlo, qu'un champ magnetique de 0,2 T 
change de fa^on significative la capacite calorifique et P^nergie interne de Teau pure. II 

fait I'hypothese que le champ magnetique agirait sur I'organisation des molecules d'eau et 
afTecterait la distribution des liaisons hydrogene. Selon lui, le champ magnetique 
affaiblirait ou meme casserait partiellement les liaisons hydrogene, augmentant ainsi le 
nombre de monomeres de molecules d'eau, qui pourraient engendrer un efifet biologique 
(Zhou et al 2000). 

Ozeki a montre qu'un champ magnetique statique pourrait augmenter la structure 

ordonnee formee par Feau au contact d'une surface hydrophobe ou colloidale. A 30°C 

I'eau serait repoussee de la surface des solides par un champ magnetique statique 

d'environ 0,1 T, nous serious en presence d'un phenomene de desorption. Par contre 

sous Faction d'un champ de densite de flux superieure a 0,9 T, Feau serait adsorbee sur 

la surface des particules. La quantity d'eau adsorbee change apres Tapplication des champs 

magnetiques et atteint une valeur seuil apres quelques minutes. II semblerait que seulement 

Feau faiblement en interaction avec des surfaces solides, telle que Feau associee a des 

surfaces hydrophobes serait apte h repondre a Faction des champs magnetiques* L*eau et 

tous les solides utilises etant diamagnetiques, I'eau peut se desadsorber par une perte d'energie 

libre sous I'effet des champs magnetiques. La stabilisation apparente de I'eau adsorbee sous le 

champ magnetique peut etre attribuee a une transition magnetique ou a un changement 

structural. Les proprietes paramagn^tiques de I'eau deviendraient alors plus significatives 

mais pas dominantes comme I'augmentation des ponts d'hydrogene ou la progression de 
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Tadsorption. Dans une 6tude recente Tikhonov et al demontrent que Peau existe sous deux 
isomeres de spin nucl^aire different : la molecule ortho et para comme pour I'hydrogene 
(Tikhonov and Volkov 2002). D'apres les auteurs, les molecules para ont une plus grande 
probabilite d'etre pieg^es par les surfaces solides. Dans la meme id^e, Ozeki et al supposent 
que reffet magnetique peut provenir de la conversion para/ortho de I'eau par le champ 
magn^tique appliqu^ (Ozeki et al 1991). 

Colic et Morse etudiant des solutions et des suspensions aqueuses, font 
rhypothese que I'action des champs electromagnetiques porterait sur Tinterface gaz/eau 
(Colic and Morse 1998c), (Colic and Morse 1999). Cette hypothese est renforcee par les 
experiences de degazage (depression non precisee, pendant 30 min) de Teau qui inhibe, avant 
ou apres, Taction du champ de frequence de 27 MHz (duree de traitement : 15min). De plus 
les gaz rares ainsi que le dioxyde de carbone pourraient augmenter les efTets observes. 
Les gaz en s'accumulant sur les surfaces hydrophobes augmenteraient leur caractere 
hydrophobe et engendreraient la formation d*eau de « basse densite » (Colic and Morse 
1998c), (Colic and Morse 1999). Les auteurs (Colic and Morse 1998c), (Colic and Morse 
1 999) ont aussi observe de petites quantites de differentes especes reactives d'oxygene (ozone, 
de peroxyde d'hydrogene, etc.) dans la solution apres Texposition du traitement 
electromagnetique. 

Del Giudice et al, a partir d'une approche de mecanique quantique, suggerent que 
I'application d'un champ electromagnetique sur des molecules d'eau engendrerait des 
structures ordonnees de tallies macroscopiques (quelques centaines de microns) qui pourraient 
avoir un role fondamental dans I'organisation de la matiere vivante (Del Giudice et al 1988), 
(Del Giudice et al 2000). 

Les travaux de I'equipe de Semikhina montrent Teffet d'un faible champ 

magnetique variable sur la perte dielectrique, la conductivite electrique, le coefficient de 

transfert thermique d'eau bidistillee (de resistivite 0,5 MQ.cm). Selon les auteurs, un 

champ magnetique d'amplitude variant de 0,01 k 26,6 |iT et de frequence variant de 0,014 

a 156 Hz affecte les spins nucleaires de protons induisant un changement dans les 

probabilites de « mobilite » de ces ions dans les liaisons hydrog^ne des chaines de Bemal- 
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Fowler (Kiselev et al 1990). En 1933, Bemal et Fowler ont decrit 1' organisation structurelle 
des atomes oxygene et hydrogene dans le reseau des liaisons hydrogene pour la glace. La 
regie de Bemal et Fowler consiste k definir que chaque atome d'oxygene a comme voisin 
deux hydrogenes et chaque liaison hydrogene contient un atome d'hydrogene. La dissociation 
des molecules d'eau liquide engendre la formation d'ions hydroxyle (OH") et d'ions 
hydronium (HaO^ qui entrave cette regie. L'apparition des ions OH* et HsO"^ engendre des 
« defauts ioniques » dans la structure de Teau (Binhi 2002). L'efTet du faible champ 
magnetique sur la perte dielectrique est maximum au bout de 6h de traitement puis 
decroit avec un temps de relaxation d'environ 3h. Kiselev et al. cherchent a relier cet effet 
magnetique aux spins de la molecule d'eau isolee dont le temps de relaxation est, par contre, 
incommensurablement inferieur (10'** s). lis attribuent cette grande difference de temps a 
Torganisation de I'eau sous forme de clusters induisant un grand nombre d'interface entres les 
phases, ainsi qu'a des defauts locaux au sein du reseau de liaisons hydrogene (Kiselev et al 
1990). 



1.3.) Conclusion 



Apres la revue de ces differentes etudes, nous avons pu remarquer que souvent les conditions 
experimentales sont peu ou mal definies surtout au niveau de I'environnement atmospherique 
et du traitement electromagnetique. Les effets observes sont souvent obtenus avec des aimants 
de forte density de champ (> 0,1 T). I! faut distinguer les effets obtenus avec des champs 
statiques et ceux obtenus avec des champs electromagnetiques variables ou il faut distinguer 
les basses frequences et les frequences RF. Pour les etudes sur les solutions calciques, I'eau 
est souvent en circulation avec une vitesse optimum qui semble conditionner I'efficacit^ du 
traitement electromagnetique. Certaines etudes effectu^es dans des conditions experimentales 
similaires montrent des effets opposes, voir contradictoires. Ce constat montre la difficult^ de 
mettre en evidence Taction sp^cifique d'un champ electromagnetique sur une solution 
aqueuse ainsi que de reproduire cet effet. 

Bien que quelques mecanismes physiques aient ete proposes comme les forces de Lorentz 

agissant sur la double couche ionique de colloides; il n'y a pas de consensus scientifique sur 

le mecanisme de I'effet des champs electromagnetiques. 

28 



Chapitre I :Contexte du sujet 

Neanmoins de cette 6tude bibliographique, nous pouvons extraire quelques points qui nous 

semblent importants : 

Une densite de flux de plus de 1 mT d'un champ ^lectromagnetique altematif 
aurait une action visible sur des systemes biologiques, comme par exemple sur I'ADN 
de la bacterie Escherichia Coli (Goodman et al 1993), I'activite d'oxydo-reduction 
des bact^ries gram n^gatif (Strasak et al 2002), la transcription cellulaire (Greene et 
al 1991) 

• La frequence de modulation du champ EMF semblerait jouer un role par 
exemple : 

• Activation de la production d'especes r^actives d'oxygene par des 
neutrophiles a 1 Hz et inhibition a 0,1 Hz ; 

• Activation de I'enzyme ornithine decarboxylase lors de I'alternance 
d'un champ de 50 Hz et de 60 Hz avec une duree d'altemance d'au moins 10 s 
et aucune activation si la duree d'alternance est inferieure a 10 s (Blank 1995b; 
Blank 1995c). 

• L'exposition aux champs 61ectriques semble augmenter la negativite des 
charges de surface des cellules (Marron et al 1988) 

• l'exposition au champ magn^tique diminue le caractere hydrophobe de la 
surface des cellules. 

• II semblerait que Paction des champs electromagnetiques s'eflfectue sur I'eau 
quand elle est en interaction faible avec des surfaces solides, telle que I'eau associee a 
des surfaces hydrophobes (Ozeki et al 1991; Ozeki et al 1996a; Ozeki et al 1996b). 
Mais cette action pourrait aussi se situer au niveau d'autres interfaces, comme a 
I'interface air/eau (Colic and Morse 1998c; Colic and Morse 1998a; Colic and Morse 
1998b; Colic and Morse 1999) 

• Observation de divers types de champs electromagnetiques (intensite, duree 
d'exposition, etc.) sur les solutions ioniques ou colloidales. 

Quelques unes de ces etudes suggerent qu'il y a un effet de fenetre pour les 
frequences et que Paction du traitement 61ectromagn6tique depend de la nature du 
cycle des EMF. 

• II semblerait que Paction du champ electromagn^tique depend entre autre de la 
temperature de la solution avant l'exposition aux EMF, de Pintensite du champ 
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g^omagn^tique local ainsi que de Torientation de celui-ci par rapport au champ 
electromagnet ique applique. 
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ILL) Introduction 

L'objectif de cette premiere etape 6tait de balayer assez largement les diverses 
techniques physiques, notamment optiques, de caracterisation des echantillons afin de mettre 
en evidence une eventuelle modification des propriet^s physico-chimiques d'une eau ayant 6te 
exposee a des champs electromagn^tiques sp^cifiques. II s'agissait aussi de mettre en place les 
premiers modeles biologiques qui devaient servir ulterieurement. L'idee de d6part, induite par 
les lacunes remarquees dans la litterature (cf. Chapitre I) etait de correler les variations de 
dififerentes caracteristiques mesur^es sur le meme 6chantillon a la suite d'un traitement donne, 
afin d' identifier et de mieux comprendre le phenom^ne observe. 

Dans cette premiere etape, nous avons done du mettre en place simultan^ment les trois 
axes principaux de I'etude : 

- Le choix des echantillons d'eau (pure ou avec des additifs) et de sa dynamique 
(eau statique ou eau en ecoulement). 

- Le type de traitement : champ magnetique statique (densite de flux, ...) ou champ 
electromagnetique pulse (densite de flux, frequences, modulation...)- 

- Le choix des techniques de caracterisation : biologiques (cinetique de fluorescence 
de bacteries pourpres, places dans des micelles inverses), physico-chimiques (pH, 
conductivity, ...), d'analyse thermique differentielle (Differential Scanning 
Calorimetry, DSC), d'absorption Infra-Rouge en reflexion totale attenuee (IR- 
ATR), spectroscopic de diffiision Raman, photo luminescence. 

Compte tenu du nombre ^leve de parametres (nous en avons identifie plus de 20 a priori 
tous pertinents) , nous avons du, des le depart, circonscrire le sujet : 

(i) a des essais majoritairement avec une eau pure (Seromed) et quelques essais 
avec des solutions additionnees de sels ou de composes organiques 

(ii) h des champs electromagnetiques (EMF) basse frequence (3 Hz a 50 kHz) 
modules ou non, avec de faibles densites de flux (de 18 jaT a environ 2,3 mT). 
Quelques essais ont ete effectues avec un champ magnetique statique produit a 
I'aide d'aimants. 

(iii) a une eau statique. Quelques essais non concluants ont ete effectues avec une 
eau en circulation exposee h des champs magnetiques statiques. Nous ne les 
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presenterons pas ici, meme s*ils ont n^cessite une importante et longue mise au 
point exp^rimentale. 

Nous pr^sentons brievement le protocole d'61aboration et de traitement electromagnetique 
des echantillons ainsi que les premiers essais de faisabilite caracterises par des techniques 
physico-chimiques, pour aboutir a la mise en evidence d'artefacts lies a la presence de 
polluants dans nos Echantillons. Nous d^crivons plus en detail cette identification aboutissant 
a la mise au point d*un nouveau protocole qui a servi ensuite jusqu'a la fin de ce travail. Cette 
mise en evidence de polluants a fait I'objet d'une publication et d'une communication. Cette 
periode de mise au point et d'essais a en fait convert a peu pres la mo\t\6 de la duree effective 
du travail. Nous avons estime quMl etait inutile d'en faire un compte rendu detaille compte 
tenu du fait qu'hormis un affinement et une reorientation de notre recherche, elle n'a pas 
produit de resultats directement exploitables. 



IL2.) Premier protocole de preparation des echantillons 

Dans une approche biologique, on doit considerer deux grands types d'eau : 

- L'eau liquide, que par commodity nous appellerons "bulk" qui est la forme dominante 
dans le milieu extracellulaire 

- L'eau « organisee » qui est la forme dominante a I'interieur des cellules, est une eau 
de type interfacial, c'est a dire telle qu'elle apparait au contact d'une surface plongee 
dans l'eau liquide ou contenant celle-ci. 

La « structuration » de l'eau « bulk » au contact d'une substance etrangere resulte 
fondamentalement de Taction de champs electriques dus, par exemple, a la presence d'ions a 
I'interface substance/eau. Comme nous I'avons vu au chapitre I, le traitement par des EMF 
pourrait avoir une action sur I'organisation des molecules d'eau au niveau d'interfaces (Ozeki 
et al 1996a; Ozeki et al 1996b). Une de nos premieres idees a done 6te de realiser 
artificiellement a partir de l'eau bulk des modeles d'etude d'eau ^ventuellement organisee en 
ajoutant des substances ayant une grande surface de contact : composes organiques 
hydrophiles (saccharides,.-) ou composes hydrophobes (composes organiques, buUes de 
gaz,..,). 
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II. 2.1.) Eaupure 

Dans un premier temps, nous avons utilise majoritairement de I'eau pure, purifiee par 
differentes techniques : 

- Eau SEROMED sterile de Biochrom KG (Polylabo) qui est une eau desionisee, 
distill^e, apyrogene, de resistivite superieure a 12,5 MQ.cm mesuree directement 
apres la production, de concentration en carbone organique totale (COT) 
maximum 500 ppb. Cette eau est conservee dans des bouteilles en verre 
borosilicate de type I (passive afin de r^duire la migration de ses composants dans 
le contenu). 

- Eau purifiee sterile (Aguettant) obtenue par osmose inverse et distillation dont la 
resistivite serait superieure a 1 MQ.cm, conservee dans un flacon en polyethylene. 

- Eau monodistillee sterile (Biosedra et PCH de Paris) conservee soit dans un flacon 
en verre de type I, soit dans un recipient en plastique opaque, de resistivite 
superieure a 0,2 MQ.cm. 

- Eau PPI (Pour Preparation Injectable) en ampoule de verre scellee de 20 ml 
(laboratoire Lavoisier) permettant d'eviter toute manipulation et pollution par 
polluants de I'atmosphere comme les composes organiques volatiles. Sa resistivite 
est superieure a 0,2 MQ.cm. 

Une etude interessante (Darbouret and Stone 2000) effectuee par le laboratoire de recherche 
de la societe Millipore, montre des variations importantes du taux en COT residuels selon le 
type d'eau. Une etude complementaire (document interne, Millipore) a permis d'evaluer la 
performance des techniques de purification d'une meme eau sanitaire ayant au depart une 
concentration en COT d'environ 1,5 ppm. Apres bi-distillation on obtient une eau a 60 ppb; 
I'osmose produit une eau a 100 ppb, I'osmose suivie d'une purification par I'appareil 
Simplicity de Millipore produit une eau a 40 ppb, une eau purifiee par le systeme MilliQ de 
Millipore atteint 20 ppb. Ces concentrations sont des ordres de grandeur qui peuvent varier du 
simple au double voire plus en fonction, entre autres, de la maintenance de ces appareils de 
purification et de la qualite de I'environnement atmosph^rique lors des mesures. 
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11. 2. 2. ) Modele d'eau potentiellement organisee 

Reprenant Tid^e que la qualite chimique de I'eau (concentration et nature des ions et 
des composes organiques) pourrait influencer la structuration de ses molecules (Luu et al 
1990; Tromp et al 1992; Madan and Sharp 1999), nous avons ajout^ differentes substances 
de qualite analytique a nos echantillons d'eau pure: 

(i) Des sels, comme le carbonate de sodium, le chlorure de calcium (utilises dans les 
etudes sur le tartre (cf. Chapitre 1)), le chlorure de sodium, le chlorure de lithium et le 
chlorure de potassium tous a des concentrations de 12,5 g/1. A cette meme 
concentration et du fait de la taille differente de ces ions, ils mobilisent autour d'eux 
un nombre different de molecules d'eau (Ohtaki and Radnai 1993; Spangberg and 
Hermansson 2004). 

(ii) Des composes organiques tels que des substances deshydratantes comme Tethanol, 
des molecules fortement polaires comme le glucose, le lactose. Ces saccharides 
mobilisent les dipoles d'eau engendrant ainsi de fortes interactions (Mathlouthi 1984). 

11.2.3. ) Nature des recipients 

Nous avons utilise diflferents recipients comme des tubes steriles Falcon (Becton 
Dickinson, Polylabo) en polypropylene couramment utilises pour la culture cellulaire, des 
tubes a hemolyse en verre sodocalcique de type III (verre de chimie), des flacons en verre 
borosilicate transparent ou teinte dans la masse avec de I'oxyde de fer, des flacons en 
polyethylene de haute densite. Une fois prepares, les echantillons etaient fermes avec des 
bouchons en plastique afm d'eviter la pollution atmospherique puis places dans le dispositif 
d'exposition au champ magnetique (aimant permanent) ou electromagnetique (cf chapitre 
II.3). 

Une premiere pollution a ete observee lors de Tutilisation des tubes Falcon. Nous 
avons detecte la presence de vapeurs de solvants due soit a des residus de fabrication lors de 
la polymerisation de ces tubes, soit a la formation de composes secondaires lors de la 
sterilisation par rayonnement Gamma. A la suite de ce constat, nous avons ^limine ce type de 
tube. 
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IL3,) Essais et mise au point du traitement electromagnetique 

Comme nous Tavons explique plus haut, notre objectif 6tait centre sur les basses 
frequences et les faibles intensit6s des champs ^lectromagnetiques. A partir de la, une tres 
vaste gamme de choix de traitements s'ouvrait a nous. Nous I'avons reduite en retenant 
exclusivement les experiences publiees dans la litt^rature, citees au chapitre I notamment 
(Blackman et al 1985b; Blackman et al 1985a; Blackman et al 1991; Blackman et al 1996), 
(Bassett 1985; Bassett 1989; Bassett 1993). Nous presentons ci-dessous les plages de 
frequence, de modulation et d'intensite que nous avons explor^es. Nous indiquons 
simultanement les techniques que nous avons utilisees pour les obtenir (qui ont parfois limite 
elles aussi les caract^ristiques realisables pour les champs) ainsi que la chambre de traitement 
que nous avons mise au point. 

Les champs electromagnetiques ont ete g^ner^s par une bobine soienoidale (de diametre 
50 mm, 80 mm de haut, fil de cuivre, 4367 tours/m, d'inductance L = 3 mH, resistance 
ohmique 3 Q dans laquelle on envoie un courant altematif module d'intensite efficace de 
3,8x10'"^ a 480 mA, permettant d'obtenir au centre de la bobine un champ magnetique efficace 
compris entre 18 |iT et environ 2,3 mT et un champ electrique efficace de 0,06 a 7,9 mV/m. 
Le courant periodique est fourni par un generateur de fonction (Agilent 33120A), pouvant 
delivrer des signaux de difKrentes formes (sinusoYdale, carree, triangulaire). Nous avons 
choisi la gamme de frequences de 3 Hz a 50 kHz et explore les differentes formes de signal. 
Ce courant est module par un dispositif electronique que nous avons mis au point pour notre 
etude. II genere des fenetres temporelles rectangulaires de largeur ajustable laissant passer ou 
stoppant le signal electrique periodique (cf chapitre III). Nous avons explore des fenetres de 1 
a 13 secondes avec des dur^es inegales passantes et non passantes. Le courant electrique 
periodique module est ensuite amplifie sans distorsion par un amplificateur courant (modele 
467 A, Hewlett-Packard) et applique pendant une duree que nous avons fait varier de 15 
minutes a 16 heures. Les intensites atteintes ne produisent qu'un echauffements negligeable de 
la bobine soienoidale placee au centre d'une enceinte fermee (cf chapitre III). Les travaux de 
Blackman mettant plus particuli^rement en Evidence le role de I'orientation du champ 
electromagnetique appliqu^ par rapport au champ magnetique statique ambiant, de I'intensit^ 
de ce dernier et des variations de temperature sur Paction du champ electromagnetique sur un 
systeme biologique (Blackman et al 1985b; Blackman et al 1985a; Blackman et al 1991; 

47 



Chapitre II : Premiere etape de Tetude de I'effet des EMF sur Teau 

Blackman et al 1996), nous avons mesure le champ magnetique statique dans notre enceinte 
de traitement, dispose la bobine de traitement verticalement ou horizontalement par rapport a 
sa direction et enregistre les variations de temperature dans les echantillons durant le 
traitement. 

Nous avons egalement effectue quelques tests avec des champs magn^tiques statiques, 
notamment pour les experiences realis^es avec I'eau en ecoulement Nous avons utilise des 
aimants permanents de 0,3 T disposes autour de I'echantillon avec pole inverse ou pas comme 
dans I'etude de Gabrielli (Gabrielli et al 2001). 

Comme nous le precisons dans la section suivante (II.4.), les experiences realis^es avec 
ces differents types de traitements (au nombre de 45) n'ayant pas ete probantes, il ne nous a 
pas paru utile d'alourdir le texte de ce memoire avec la relation de leurs resultats. Nous 
presenterons cependant dans cette section le traitement que nous avons utilise pour la mise au 
point d'un modele biologique ainsi que ceux qui nous ont permis de mettre en evidence 
certains effets de pollution. Enfin, nous decrirons plus precisement dans le chapitre III le 
traitement qui a servi a realiser les experiences probantes qui font I'objet des chapitres IV et 
V. 

IL4.) Premiers essais de techniques de caracterisation 

Les effets biologiques devant constituer, dans notre objectif de depart, la seconde partie de 
notre etude, nous tenons malgre tout a presenter ici le modele biologique sur lequel nous 
avons teste I'effet d'un champ magnetique statique au tout debut de notre travail. Nous 
presentons ensuite de maniere plus succincte les differentes experiences de physique que nous 
avons realisees, qui n'ont pas ete probantes, mais qui nous ont lentement guides vers la mise 
en evidence des effets de pollution que nous detaillons dans la fin de cette section et qui ont 
permis la selection de methodes et techniques plus pertinentes. 
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IL4.1.) Modele biologique : etude de la cinetique de fluorescence de 
chromatophores de bacteries pourpres dans des micelles inverses 

Le systeme biologique choisi pr^sentait le double avantage de mettre en ceuvre Teau de 
maniere centrale et d*etre operationnel au Laboratoire de Bio^nerg^tique de Tuniversite de 
Geneve ou devait se derouler une partie de mon travail de these. 

L'eau est incorporee dans un systeme de micelle inverse compose d'un tensio-actif, 
d'un solvant organique et des bacteries pourpres (Rhodospirillum Rubrum). Nous suivons la 
modification eventuelle de la cinetique de fluorescence du complexe photo actif de la bacterie 
dans le systeme micellaire, excitee a 650 nm (avec observation de remission a 920 nm), 
suivant le type d'eau utilisee. 

Apres la prise en main de ce systeme d'etude, comme nous ne disposions a I'epoque 
que d'aimants permanents, nous avons traite l'eau Seromed par des champs statiques (4 
aimants permanents d'environ 0,3T) combines a une agitation (350 t/min) par un agitateur 
electromagn^tique (alimente avec un courant a 50 Hz) pendant 72 h a I'abri de la lumiere. 
Ensuite cette eau exposee a €t€ incorporee dans le systeme de micelle inverse. 

Nous n*avons observe aucune modification de la cinetique, ni du maximum d'intensite 
de la fluorescence apres traitement par des champs statiques. Neanmoins, nous avons observe, 
sur les echantillons temoins et traites, une augmentation de I'intensite de fluorescence en 
fonction de la quantite d'eau ajoutee, qui avait deja ete relat^e par I'equipe du laboratoire de 
Bio^nerg^tique de I'universite de Geneve (Srivastava-Alaka et al 1999a; Srivastava-Alaka et 
al 1999b). 

11.4,2.) Premieres experiences de caracterisation physique de Teau 
exposee 

Nous mentionnons ici brievement, pour memoire, les trois experiences de 
caracterisation physique que nous avons conduites sur des echantillons d'eau temoin et d'eau 
exposee a differents champs 61ectromagnetiques pulses present^s plus haut. 
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11. 4.2. 1 . ) Analyse thermique (Differential Scanning Calorimetry, D.S.C.) 

Nous pensions pouvoir obtenir des modifications des pic de fusion ou de cristallisation 
ainsi que de la transition vitreuse de I'eau soumise a un champ EMF. La DSC permettant de 
caract^riser tres finement les flux thermiques associ^s aux transitions de phases en fonction de 
la temperature et de la vitesse de chauffe se presentait alors comme un outil de choix. 

Nous avons done realist deux series d'experiences a Lyon au laboratoire des 
multimateriaux et interfaces (LMI, UCB Lyonl) et a Paris au laboratoire de physiologic 
vegetale appliquee (LPVA, university Paris VI) sur deux types d'appareil, le DSC 30 (a Paris) 
et le DSC 821 (Mettler Toledo) sous flux d'argon (a Lyon). Nous avons utilise I'eau Seromed 
pure et la meme eau additionnee de chlorure de sodium a 0,9% ou de lactose a 2,2 g/I. Une 
masse d'environ 20 mg de la solution est placee dans des coupelles en aluminium ou en inox 
serties. La vitesse de chauffe est de 10°C/min. 

Sur ces differents echantillons, nous avons observe des phenomenes exothermiques et 
endothermiques qui ne se sont pas averes reproductibles. L'accent mis par la suite sur 
I'importance des phenomenes de pollution par les recipients (voir plus loin) nous a conduit a 
ne pas retenir cette technique dans laquelle les echantillons d'eau sont obligatoirement 
introduits dans des capsules metalliques. 

11.4.2.2. ) Mesure de I'indice optique : refractometre d'ABBE : 

Des alterations de la structure electronique ou moleculaire des materiaux se traduisent 
directement par des variations de leur fonction dielectrique et done de leur indice optique. 
Dans le but de mettre en evidence de tels effets, nous avons effectue une s6rie de mesures 
d'indice optique, a Taide d'un refractometre d'Abbe equip6 d'une source lumineuse 
monochromatique (la raie du sodium), dont nous avions la disposition au laboratoire, sur des 
echantillons d'eau Seromed. 

Tres rapidement, cette technique nous est apparue comme insuffisamment sensible 
pour mettre en evidence des effets trds t^nus et nous n 'avons pas cherche a mettre en oeuvre 
des mesures interferom^triques qui auraient permis d'avoir une meilleure sensibilite (de 
Tordre de 10'^) sur I'indice optique. La encore, en effet, les risques de pollution par 
I'environnement nous ont conduits a ecarter ces techniques qui, au moins pour la premiere 
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supposaient une mise a I'air et un etalement sur des surfaces mal connues, suivis d'une 
compression. 

II.4.2.3.) Absorption Infra-Rouge a transform^e de Fourier, mesures d' 
A.T.R. : 

L'objectif etait d'etudier I'influence du champ electromagnetique sur les bandes 
d'absorption I.R. des molecules d'eau dont la position et Tintensit^ sont sensibles a differentes 
organisations mol^culaires. La technique de reflexion multiple totale attenuee (ATR) amplifie 
les faibles variations d'absorption entrain6es par ces modifications structurelles. 

Nous avons realise des mesures au Laboratoire ITODYS (Interfaces, Traitements, 
Organisation et Dynamique des Systemes) de I'universite Paris 7 avec spectrophotometre 
Nicolet Magna 860 FT-IR. La encore nous n'avons jamais pu obtenir des resultats 
reproductibles et nous avons abandonne la technique pour les memes raisons de pollution par 
I'environnement; I'eau devant etre etalee sur la face d'un prisme de ZnSe et exposee a 
Tatmosphere. 

11.5,) Mise en evidence de Teffet d'une pollution chimique 

Les experiences de caracterisation physique que nous decrivons maintenant nous ont, 
quant a elles, mis sur la voie des effets de pollution par les recipients et par I'environnement, 
que nous avons mentionnes a de nombreuses reprises dans les sections prec6dentes. 

Nous avons experimente la spectroscopic de diffusion Raman et la 
photoluminescence, dans le but de mettre en oeuvre des techniques plus sensibles aux traces 
de poUuants et k la structure moleculaire des ^chantillons que I'absorption infrarouge. Nous 
avons notamment focalise notre attention sur la reproductibilite de I'intensit^ des bandes 
Raman de I'eau tout en sachant que ces bandes sont habituellement utilisees comme etalon 
interne par les chercheurs qui travaillent sur des solutions aqueuses. Notre deuxieme objectif 
etait d'examiner de plus pr6s I'hypothese de "luminescence intrinseque" de I'eau avancee par 
Lobyshev et al (Lobyshev 1995; Lobyshev et al 1999), tout en sachant que la plupart des 
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effets de luminescence observes jusqu'ici dans I'eau avaient fmalement dus etre attribues a 
des traces de polluants (Vigny 1974; Agaltsov etal. 2000). 



II. 5. 1 .) Protocoles et techniques optiques de caracterisation 

Afin de realiser notre premier objectif, nous avions utilise deux types d'echantillons 
liquides : I'eau pure et une solution hydroalcoolique. Ajouter Tethanol a de I'eau diminue la 
polarite de la solution et augmente done la solubilisation de composes organiques pouvant 
migrer des parois du recipient. Des experiences de diffusion Raman et de photoluminescence 
a une longueur d'onde d'excitation difftrente ont ete effectu^es et la conductivite des 
echantillons a ete mesuree a differentes etapes de Texperience. Toutes les donnees ont ete 
enregistr^es a la temperature ambiante (20-25°C) 

11.5.1.1. ) R^actifs 

- I'eau pure : eau Seromed (d^crite dans le chapitre II.2.1) 

- solution hydroalcoolique : ethanol (Chromanorm, Merck) de 50% et eau Seromed de 50% 

11.5.1.2. ) Recipients 

Les differents liquides ont ete stockes pendant douze heures dans trois sortes de recipients : 

- tubes opercules jetables en verre sodocalcique de type III (Prolabo) 

- tubes opercules jetables en polypropylene (Poly labo) 

- tubes opercules en silice fondue pure (Suprasil, Heraeus) 

Pour les mesures optiques (Diffusion Raman et photoluminescence), les liquides ont ete 
transfer's en cuves de silice fondue pure de volume interieur 3,5 ml (Suprasil, Hellma) 
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11.5.1 .3. ) Diffusion Raman 

Les experiences de diffusion de Raman ont ete effectuees avec un laser argon 
(Stabilite, Spectra Physics, X =514,5nm, niveau de puissance 100 mW focalise au milieu de la 
cuve de mesure en une tache de diametre de 100 ]xm). Le flux lumineux diffuse a 90° est 
analyse par un spectrometre Jobin-Yvon UIOOO equips d'un double monochromateur et d'un 
detecteur photomultiplicateur refroidi par une cellule Peltier. Les spectres Stockes et anti- 
Stockes ont ete enregistres entre -500 et + 500 cm"* afin de pouvoir discriminer les bandes de 
diffusion Raman de celles de luminescence. Le spectre de mesure est compris entre - 500 et + 
4000 cm ^ Aux basses frequences, tous les spectres ont ete reduits par le facteur de Bose- 
Einstein (Faurskov Nielsen 1993b; Faurskov Nielsen 1993a; Colaianni 1995). La puissance 
incidente sur Techantillon a ete mesuree avant et apres chaque mesure. 

11. 5. 1 .4. ) Photoluminescence 

L'excitation photonique a ete realisee a 488 nm avec un laser argon (Coherent, Innova 
300, 100 mW). La lumiere emise par I'echantillon a ete recueillie, a 90° du faisceau incident, 
par une fibre optique situee a 10 mm de !a cellule et analysee par un spectrophotometre HR 
460 de Jobin-Yvon equipe d'un double monochromateur blaze a 500 nm (150 traits/mm, 
dispersion 14 nm/mm) et d'une matrice de photodiodes detectrices (Charged Coupled Device, 
CCD) Spectraview-2D, de 2000 x 800 pixels, dont la sensibility est de 1,7 photons par 
electron. La resolution est de 4 nm/pixels avec une fente de 300 ^m. 

11.5. 1 .5. ) Mesure de conductivite 

Des mesures de conductivity ont ete realisees en utilisant un multimetre Consort C835, 
equipe d'une electrode specifique pour des solutions ioniques de faible concentration, dont la 
constante K = 0,1 cm ' avec correction automatique de la temperature (Pt 1000), calibree avec 
deux solutions de concentration ionique (84 et 1413 jaS.cm'* a 25°C, Hanna Instruments). 
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II. 5.2.) Resultats et discussion 

II. 5.2. 1 .) Echantillons d'eau pure 
Nous presentons d'abord les resultats obtenus avec des echantillons d'eau pure 
Seromed (voir ci-dessus, Chapitre 11.2.1) stockee dans trois sortes de tubes: en verre 
sodocalcique de type III (GW), en silice fondue pure (QW) et en polypropylene (PW). 




" -500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

Nombre d'onde (cm ') 

Figure IL5-1: Spectres de diffusion Raman (excitee a 514,5 nm) des domaines anti-Stokes et 
Stokes des echantillons d'eau Seromed contenus dans des tubes en silice fondue (QW), en 
polypropylene (PW) et en verre sodocalcique de type III (GW) 

Les Figures II. 5-1 a II. 5-3 montrent les spectres Raman de ces trois echantillons 
excites a 514,5 nm, tandis que le tableau II. 5-1 donne les augmentations (en valeur relative) 
des intensites Raman de PW et GW comparees a celle de I'^chantillon QW considere comme 
reference, k des frequences caract^ristiques des modes de vibrations intramol6culaires et 
intermoleculaires des molecules d'eau. 
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Le spectre Raman des echantillons GW montre clairement un excedent important 
d'intensite compare aux spectres de QW et de PW, particulierement dans les moyennes 
frequences (cf. Figure II.5-2) et les hautes frequences du domaine Stokes (cf. Figure II.5-1). 
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Figure II. 5-2 : Agrandissement des spectres Raman de la Figure 11.5-1 dans le domaines des 
moyennes frequences (1200 a 2500 cm'^) 



Get exces pent atteindre jusqu'a 98% vers 2110 cm"' , alors qu'il diminue lentement a 
la fois dans les domaines des moyennes et des hautes frequences (respectivement 60% a 1 640 
cm"^ et 23 % a 3240 cm'*). A plus basse frequence et dans le domaine anti-Stockes (cf. Figure 
II.5-3) cette difference n'excede jamais 16%. 
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Echantillons 




Nombre d'onde (cm'') 


RxD^riences 


-470 


- 165 


165 


470 


1360 


1640 


2110 


3240 




Raman 


0,04 


0,08 


0,1 


0,09 




0,15 


0,13 


0,19 


(GW-QW)/ QW 


Raman 


0,14 


0,14 


0,16 


0,28 


- 


0,6 


0,98 


0,23 


Photolumi- 
nescence 












1,64 


4,48 


0,07 


(PWE-QWE)/QWE 


Raman 


♦ 


* 


* 


0,25 


1,00 


1,08 


1,03 


0,02 


(GWE-QWE)/QWE 


Raman 




* 


* 


0,48 


2,86 


3,42 


3,33 


0,05 


Photolumi- 
nescence 










0,05 


0,17 


0,44 


0,02 



* : correspond a une difference relative plus faible que la precision de la mesure 

Tableau II.5-1 : Exces relative de la reponse Raman (excitee a 514,5 nm) et de 
photoluminescence (excitee a 488 nm) des differents echantillons d'eau (W) ou de solution 
hydro-alcoolique (WE) contenus dans les differents tubes : en polypropylene (P), en verre 
sodocalcique (G) a differents nombres d'onde, compare a la reponse des liquides contenus 
dam les tubes en silice fondue (Q) pris comme reference 
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Figure 11.5-3 : Agrandissement des spectres Raman de la Figure IL5-1 dans le domaines des 
basses frequences (-500 a 1200 cm'^) 
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Au vu des faibles exces dans la region de basse frequence et du fait que les reponses 
Stokes et anti-Stockes ne sont pas symetriques (cf. tableau II. 5-3: 14% a - 470 cm"^ et 28% a 
+ 470 cm"') nous pouvons attribuer le ph^nomene observe principalement a un ph^nomene de 
photoluminescence. 

Pour verifier cette hypothese, nous avons effectue des experiences de 
photoluminescence sur les deux echantillons les plus caracteristiques (GW et QW). Nous 
avons excite cette luminescence a 488 nm (au lieu de 514,5 nm) afin de demontrer la 
dependance de cet effet avec I'energie de I'excitation. 
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Figure II. 5-4 : Spectres de photoluminescence (excites a 488 nm) des echantillons d'eau 
Seromed contenus dans des tubes en silice fondue (QW) et en verve sodocalcique de type III 
(GW), L'echelle superieure des abscisses correspond au nombre d'onde associe a Veffet 
Raman (done avec deduction de la longueur d'onde d' excitation). 

On observe effectivement que la luminescence de Techantillon GW excitee a 488 nm 
est extremement 61eve autour de 2000 cm"'; en effet elle atteint 4,5 fois celle de QW a 21 10 
cm"' (544 nm). Tandis qu'elle atteint 98% a 21 10 cm"' (577 nm) lorsqu'elle est excitee a 514 
nm (voir la Figure II.5-4 et Tableau II.5-1). Cette importante photoluminescence, absente (ou 
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tres faible) dans I'echantillon QW, peut seulement etre attribue a la luminescence de polluants. 
Afin de verifier cette hypothese, nous avons mesure la conductivity de nos echantillons (cf. 
Tableau 11.5-2). 



Echantillons 


Conductivity (nS/cm) 


QW 


1.6 


PW 


1.5 


GW 


6.7 


QWE 


3.0 


PWE 


3.0 


GWE 


4.6 



Tableau II.5-2 : Conductivite des differents echantillons d'eau Seromed (W) ou de solution 
hydroalcoolique (WE) contenus dans differents tubes en silice fondue (Q), en polypropylene 
(P) et en verre sodocalcique (G) 

La conductivite des echantillons GW est effectivement quatre fois plus grande que 
celle des echantillons QW et PW, alors que leur pH est approximativement le meme : 6,8. 

L'ensemble de ces resultats nous permet de conclure que des polluants, en faible 
concentration, provenant vraisemblablement des parois des tubes (tous manipules dans les 
memes conditions) sont responsables du signal de photoluminescence visible dans le spectre 
de diffusion Raman de Teau. Get effet de photoluminescence depend evidemment de la 
frequence et est particulierement important lorsque on I'excite a 488 nm. La contribution 
principale de cette photoluminescence apparait dans le domaine des vibrations 
intramol6culaires du spectre Raman de I'eau. Son maximum se produit vers 2110 cm'\ 
frequence associee a la combinaison additive du mode bending de la molecule d'eau (vers 
1640 cm"*) et du mode intermoleculaire (vers 470 cm'*), (Colaianni 1995) et pourrait done 
induire des erreurs d'interpr^tation en termes de vibrations moleculaires. 
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II. 5.2.2.) Solutions hydroalcooliques 

Les memes experiences ont et6 effectuees sur une solution hydroalcoolique a 50% 
d'6thanol afin de diminuer la polarit6 de la solution et pr^ciser les differences de 
comportement dans les 3 sortes de recipients. La Figure IL5-5 presente les spectres Raman 
des trois echantillons: solution hydoalcoolique a 50% dans les tubes en verre sodocalcique de 
type III (GWE), en silice fondue pure (QWE) et en polypropylene (PWE). Le spectre de I'eau 
pure SEROMED contenue dans les tubes en silice fondue pure (QW) a et6 ajoute a titre de 
comparatif 




0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

Nombre d'onde (cm ') 



Figure 11.5-5 : Spectres de diffusion Raman (excites a 514,5 nm), domaines anti-Stokes et 
Stokes, d'une solution hydroalcoolique contenue dans des tubes en verre sodocalcique de type 
III (GWE), en silice fondue pure (QWE) et en polypropylene (PWE) ainsi que le spectre de 
I'eau Seromed contenue dans un tube en silice fondue (QW). Maximum de la contribution 
supplementaire due a la photoluminescence vers 1360 cm'^. 

Par rapport k la Figure II.5-1 (et a la courbe QW), beaucoup de nouvelles bandes 
apparaissent dans les spectres de QWE, PWE et GWE, dans le domaine des frequences de 300 
a 3000 cm'*, caracteristique des vibrations de la molecule d'6thanol. En comparant les spectres 
Raman de I'eau pure et de la solution hydroalcoolique contenue dans le meme type de tube Q 
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(silice fondue pure) de reference, nous pouvons observer pour la solution hydroalcoolique une 
diminution de IMntensit^ des modes de vibration intramoleculaires des molecules d'eau (3000 
a 3500 cm"') et une augmentation des modes de vibrations intermoleculaires (30 a 500 cm"') 
de celles-ci. Cette observation pourrait etre coherente avec Thypothese d'une organisation des 
molecules d'eau autour des molecules d'ethanol. De plus, la ligne de base des modes de 
vibration de I'ethanol s*ecarte nettement de la ligne de base de I'eau pure (cf courbe QW). 
Cette difference peut etre attribuee soit a la photoluminescence d'impuretes specifiques a 
I'ethanol soit a des polluants provenant des tubes, specifiquement solubilises par la solution 
hydoalcoolique. Cette hypothese est soutenue par la comparaison des spectres de 
photoluminescence des echantillons QWE et QW (cf. Figure 11.5-6), correspondant 
respectivement a la solution hydoalcoolique et a i'eau pure dans des tubes de meme 
composition (en silice fondue pure). 




Longueur d'onde (nm) 

Figure II. 5-6 : Spectres de photoluminescence (excitee a 488 nm) d'une solution 
hydroalcoolique contenue dans les tubes en silice fondue (QWE), en verre sodocalcique de 
type III (GWE) et aussi de I'eau Seromed contenue dans des tubes en silice fondue (QW) ainsi 
que d'une cuve en silice fondue vide (Q). L'echelle superieure des abscisses correspond au 
nombre d'onde associe a Veffet Raman (done avec deduction de la longueur d'onde 
d' excitation). 
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Cette contribution supplementaire de photoluminescence au spectre Raman est 
importante lorsqu'elle est excit^e a 514,5 nm et s'^tend de 400 a 2700 cm\ avec un 
maximum autour 1360 cm'' (553 nm). Une autre Evidence du caractere luminescent de cette 
contribution peut etre apportee en changeant la puissance du laser de I'excitation Raman. 
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Figure II. 5-7 : Spectres de diffusion Raman (excitee a 514,5 nm) d'une solution 
hydroalcoolique contenue dans un tube sodocalcique de type III (GWE) pour deux puissances 
d' excitation : 50 et 100 mW. 

En diminuant la puissance de 100 a 50 mW, on peut observer la disparition quasi- 
totale de cette contribution de photoluminescence dans le cas des recipients en verre 
sodocalcique (cf. Figure II. 5-7), alors que tous les modes de diffusion Raman demeurent sans 
changement. 

Dans les experiences de photoluminescence excitee a 488 nm rapportees a la Figure 
II.5-6, le maximum du spectre de photoluminescence se produit autour 2100-2500 cm'' (543- 
556 nm), comme dans Texperience pr^cedente avec de I'eau pure Seromed (cf. Figure II. 5-4). 
Alors que la contribution supplementaire de photoluminescence (excitee a 488 nm) 
prec^demment observee avec un maximum vers 1360 cm"' (cf Figure II. 5-5) est 
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consid^rablement affaiblie, mais est toujours presente (cf. Figure II. 5-6 et Figure IL5-1). La 
d^pendance de ces effets avec la longueur d'onde d'excitation confirme leur interpretation 
comme ^tant bien un phenomene de photoluminescence. 

Les mesures de conductivite effectuees sur les echantillons QWE, PWE et GWE (cf. 
Figure II. 5-2), confirment qualitativement ces interpretations. Les conductivites des 
echantillons QWE et PWE sont egales et approximativement deux fois celles correspondant 
aux echantillons QW et PW. La conductivite trouvee est vraisemblablement la somme de la 
conductivite intrinseque de la solution hydoalcoolique et de la conductivite ionique des 
impuretes de I'ethanol. Ces impuret^s contribuent tres certainement a la large bande principale 
de photoluminescence remarquee ci-dessus. D'autre part, la conductivite de I'echantillon 
GWE est plus petite que celle de GW (4,6 comparee a 6,7 jiScm '). La valeur de la 
conductivite de GWE proviendrait vraisemblablement elle aussi de deux contributions: la 
conductivite ionique pr^cedemment mentionnee, due aux impuretes de I'ethanol, et la 
conductivite des polluants provenant de la dissolution des composes du verre sodocalcique 
dans la solution hydroalcoolique. Le fait que la deuxieme contribution soit plus faible dans les 
echantillons GWE que dans les GW peut-etre attribute a une dissolution plus faible 
d'eiements chimiques des tubes en verre sodocalcique dans la solution hydroalcoolique que 
dans I'eau pure. Cette explication s'appuie sur le fait que la constante dielectrique de I'ethanol 
(24,5) est nettement plus faible que celle de I'eau (78,4) et que le rapport de 
photoluminescence de ces polluants mesur^ a 21 10 cm"* est lui aussi plus faible (0,44 pour la 
solution hydroalcoolique et 4,48 pour I'eau ; cf Tableau II. 5-2). 

II. 5.2.3.) Remarques complementaires 

Les spectres de Diffusion Raman et de photoluminescence presentes ci-dessus sont 
representatifs d'un nombre significatif d'echantillons prepares dans les memes conditions. Les 
valeurs de conductivite pr^sent^es dans le tableau II. 5-2 correspondent a des valeurs 
moyennes. 

Les spectres de photoluminescence des echantillons prepares avec de I'eau demineralisee de 
conductivity inferieure a I'eau Seromed (0,5 nScm"* au lieu de 1,6 |iScm''), ^taient identiques 
a ceux prepares avec de I'eau Seromed (cf. Figure 11.5-4) pour des recipients en silice fondue 
pure et en verre sodocalcique. 
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Ces r^sultats confirment que, (i) c'est vraiment la luminescence des composes des contenants 
qui est observe, (ii) la dissolution de ces composes est identique que ce soit par I'eau 
d^mineralis^e ou par Teau Seromed. 

II.5.2.4.) Conclusion 
L'utilisation combinee de la Diffusion Raman, de la photoluminescence et des experiences 
de conductivite, nous ont permis de montrer que I'etude des propriet^s optiques des 
echanti lions d'eau de grande purete peut etre fortement perturbee par la photoluminescence de 
traces des polluants provenant du contenant Les tubes classiques en verre sodocalcique de 
type III (couramment appele verre de chimie) sont nettement les recipients les plus mauvais. 
L'eau pure (Seromed ou demineralisee) stock^e dans des tubes en polypropylene presente une 
tres faible photoluminescence, legerement plus grande que celle de l'eau dans des tubes en 
silice fondue. D'autre part, les solutions hydroalcooliques stockees dans des tubes de 
polypropylene montrent une photoluminescence beaucoup plus grande que stock6es dans des 
tubes en verre de silice fondue. De plus le polypropylene par sa composition peut liberer des 
composes organiques. En conclusion, le verre en silice fondue pure est nettement le materiau 
le plus approprie pour des experiences impliquant l'eau de grande purete minimisant les 
interactions contenant/contenu. Des spectres d'excitation de photoluminescence, que nous 
n'avons pu realiser au moment de ces experiences, auraient pu permettre une meilleure 
caracterisation de la luminescence de ces polluants. Enfin, ces polluants auraient pu etre 
identifies, entre autre, par la spectrometrie de masse couplee a une induction de plasma (ICP- 
MS) que nous n'avons pas non plus pu mettre en oeuvre a cette epoque. En I'absence de 
caracterisations complementaires mentionn^es ci-dessus, il nous a semble impossible de 
conclure sur une luminescence intrinseque possible de l'eau, experimentalement mise en avant 
par Lobyshev et al (Lobyshev 1994; Lobyshev et ai 1999). Neanmoins, pour le moment, 
nous avons demontre la difficulte pour obtenir des echantillons d'eau totalement exempts de 
tous polluants chimiques pouvant engendrer des artefacts dans nos experiences de suivi des 
effets des champs electromagn^tiques sur l'eau. 
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IL6.) Conclusion 

Tout le travail de cette premiere partie montre la difficulte de mettre en evidence et de 
reproduire I'effet eventuel des champs magn^tiques ou ^lectromagnetiques sur de I'eau pure 
ou sur des solutions aqueuses. 

Les experiences de refractometrie ou le suivi de la cinetique de fluorescence de 
chromatophores dans les micelles inverses n'ont montr^ aucun effet des champs 
electromagnetiques sur I'eau pure. Les quelques effets observes par la technique de DSC ou 
par la spectroscopic d'absorption Infra-Rouge sur les solutions aqueuses n'ont, quant a eux, 
pas pu etre reproduits. Par contre, les experiences de diffusion Raman et de 
photo luminescence nous ont permis de mettre en evidence un artefact du a la luminescence 
parasite d'impuretes provenant du contenant 

Cette longue etude nous a conduits k ne retenir pour nos experimentations ulterieures que la 
verrerie en silice fondue pure afm de minimiser les interactions contenant/contenu. Au cours 
d'une premiere experience de diffusion Raman, utilisant exclusivement ce type de verrerie, 
nous avons pu observer un effet tres net des champs electromagnetiques pulses, basse 
frequence (entre 10 et 500 Hz), d'intensit^ faible (aux alentours du mT) sur I'intensite des 
bandes de vibrations intermoleculaires de I'eau, sans modification de la position de ces 
bandes. Cependant la non reproductibilit^ de ces resultats sur des appareils diflferents (Jobin- 
Yvon T64000 et le Jobin-Yvon UIOOO), nous a obliges a conclure (et a verifier) qu'ils avaient 
6X6 obtenus sur un appareil accidentellement deregle qui « eliminait » moins bien le signal de 
diffusion elastique Rayleigh. 

Cette ironie du sort (!) nous a alors conduits a totalement reorienter notre programme de 
caracterisations physiques, en nous focalisant sur les techniques de diffusion elastique de la 
lumiere et (toujours) de photoluminescence, tout en conservant le protocole de traitement 
electromagnetique (precis^ dans le chapitre III) qui avait permis la mise en evidence de cet 
effet de diffusion Rayleigh. Par ailleurs, la mise en evidence des effets de pollution lies aux 
recipients nous a amenes a identifier d'autres sources potentielles de pollution comme les 
composes organiques volatiles dont la concentration varie en fonction de la composition de 
I'atmosphere du laboratoire. Nous avons alors remis en question I'ensemble du protocole de 
preparation des echantillons d'eau, incluant les conditions environnementales (atmospherique, 
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electromagn^tique et acoustique). Ce nouveau protocole est presente au chapitre suivant et les 
nouveaux r^sultats expdrimentaux dans les deux demiers chapitres. 
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III.L) Introduction 

Comme nous I'avons montre au chapitre II, la mise en Evidence de I'effet des impuretes 
sur les proprietes optiques d'une eau a priori tres pure nous a obliges a definir un nouveau 
protocole d'elaboration et de conservation de nos echantillons d'eau afin d'eviter les artefacts 
dans I'etude de I'effet physico-chimique du traitement ^lectromagnetique de ces echantillons. 
C'est ce nouveau protocole que nous presentons en detail dans ce chapitre. On s'interessera 
notamment a : (i) la purification des echantillons d'eau, (ii) au controle des conditions 
atmospheriques (boTte a gants), (iii) k I'inertie chimique des recipients, (iv) aux conditions de 
traitement de ces Echantillons (protocole d'exposition au champ electromagnetique et de 
degazage), (v) au controle de I'isolation magnetique, electromagnetique et acoustique des 
enceintes de traitement et de stockage. Apres avoir defini ces differents elements, nous 
presenterons le deroulement de Tensemble d'une experience. 



IIL2.) Materiels et methode 

III.2.1.) Reactifs 

Eau 

L'eau utilisee dans les experiences decrites ci-dessous a ete fraichement preparee avec de 
I'eau du robinet de Paris (pression de 6 Bar) selon les deux etapes de purification suivantes: (i) 
un appareil d'osmose inverse (Rios III, Millipore) qui elimine les molecules entre 0,2 et 1 nm 
(cf Annexe I), a 97% les substances ioniques et a 99% les substances organiques; (ii) un 
appareil final de "polissage" (Simplicity sans lampe UV, Millipore) 6quip6 d'un ultrafiltre 
(Pyrogard D de Millipore), avec un seuil de coupure de particules d'un poids moleculaire 
(PM) de 13000 Da, qui ^limine les composes organiques restants de taille superieure a 5-10 
nm. A la fin du processus, l'eau purifiee est exempte de microorganismes, de nucleases et est 
apyrogene (concentration d'endotoxines < 0,001 U.E./ml certifi^e par le fabricant Millipore), 
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le taux en Carbone Organique Totale (COT) est au maximum 50 ppb et la resistivity^ est de 
18.2 MQ.cm h 25°C. A noter que ces deux appareils ont 6t€ choisis aussi sur le critere d'un 
^quipement electronique et ^lectrique (pompe, vanne electrique, ...) minimum afin de limiter 
les champs electromagnetiques pouvant perturber nos experiences. 

Ethanol 

L'ethanol de qualite spectroscopique (purete 0,999, UVASOL, foumi par Merck) a ete 
employe pour nettoyer la verrerie. De plus, afin de reduire au minimum les fluctuations de la 
concentration r^siduelle en COT (entre 0,02 et 0,05 ppm), une petite quantite de cette qualite 
d'ethanol est ajoutee (~ 0,95 ppm) pendant la preparation de I'eau. Selon le foumisseur, la 
transmission de cet ethanol dans le domaine des U.V. est superieure ou egale a 98% a 270 nm 
et a 100% a 310 nm. A noter, qu'a la longueur d'onde de 254 nm, I'intensite de fluorescence 
de l'ethanol est inferieure ou egale a celle d'une solution de quinine (ou tous autres composes 
fluorescents a cette longueur d'onde) de concentration 2 ppb et qu'a la longueur d'onde de 
365 nm, cette intensite de fluorescence est inferieure ou egale a celle d'une meme solution de 
1 ppb. 

Verrerie 

Toute la verrerie en contact avec I'eau purifiee a ete fabriquee en silice fondue pure de 
qualite optique (Suprasil, Heraeus et Hellma) afin de reduire au maximum les interactions 
contenant/contenu (Vallee et al. 2003), (Elia and Niccoli 2004). On minimise ainsi la 
liberation de composes provenant des cellules de mesures, qui ne pourront done concemer 
qu'une faible concentration d'ions de silice. Les cuves optiques (volume: 3,5 ml, section: 
Icm^) (QS 1 11 - Hellma), sont hermetiquement fermees avec un bouchon egalement en silice 
pure. La verrerie achetee a ete utilisee uniquement pour cette etude. Toute la verrerie a ete 
completement et minutieusement lavee avec de I'eau ultra-pure (resistivite 18,2 MQ.cm a 



2 Une eau ultra-pure exempte d'impuret^s a une r6sistivit6 de 18,2 MQ.cni a 25°C. Cette resistivite decroTt avec 
Tadjonction d'impuret^s en fonction de la mobility ionique sp^cifique de celles-ci. Des concentrations en 
impuretes inf^rieures a OJppb (Nora, Cet al. 2002)., (Dabouret, D. and Kano, I. 1999). peuvent etre mises en 
Evidence par la technique ICP-MS (spectromdtrie de masse couplde a une induction de plasma) dans une eau de 
resistivity de 18,2 MH.cm h 25°C. L'ajout de chlorure de sodium a une concentration de Ippb engendre une 
chute de r6sistivit6 ^ 17,6 MOxm k 25°C (document interne, Millipore). 
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25°C en sortie d'appareil, COT < 50 ppb) ainsi qu'avec de I'ethanol de quality 
spectroscopique decrit ci-dessus (puret^ 0,999) afin d'^liminer les tensio-actifs residuels. 
Ensuite Tensemble de la verrerie a ete plac6e dans un four propre a 80*^C pendant 15 minutes. 
Juste avant Tutilisation, les cellules optiques et I'Erlenmeyer de 250 ml sont rincees avec de 
I'eau purifi^e. Un dispositif egalement en silice fondue pure a ete realist specifiquement pour 
les experiences de degazages. II est constitue de deux compartiments, une boule spherique 
relive a une cuve optique (cf Figure IIL4 ci-dessous). 

111.2.2.) Boiteagants 

Afm de controler I'atmosphere ambiante, les echantillons sont prepares dans une boite 
a gants (cf Figure IILl ci-dessous, modele B003 en Altuglass, Jacomex). Afin de reconstituer 
de I'air atmospherique pur, un melange d'argon (N56, Air Liquide), de dioxyde de carbone 
(N48, Air Liquide), d'oxygene et d'azote (Air N57 Pol, Air Liquide) est introduit dans la boite 
a gants apres avoir ete filtres a 0,2 |im (capsule Calyx en teflon, Osmonics). Afm d'eviter la 
contamination externe, une surpression d'environ 3 mbar au-dessus de la pression 
atmospherique est maintenue dans la boite a gant pendant toute la duree de la manipulation 
des echantillons. L'humidite relative et la teneur en dioxyde de carbone sont mesurees en 
utilisant un multimetre GM70 de Vaisala (sonde calibree, humidite: HMP75 et dioxyde de 
carbone: GMP70). 



73 




Chapitre III : Mise au point du nouveau protocole 




Figure III.l : Boite a gants, dans laquelle les echantillons sont prepares 
III.2.3.) Cages d'isolation, boites de stockage 

Afin de mieux maitriser les conditions experimentales durant I'exposition aux champs 
^lectromagnetiques, les echantillons sont conserves dans deux cages cylindriques (diametre 
700 millimetres, 500 millimetres de haut ; cf. Figure III.6) avec isolation thermique (qualifie 
cf. Figure III.3), acoustique (qualifie cf. Figure III.2), electromagn^tique et magnetique, 
fabriqu^es sur mesure. Pour I'isolation thermique et acoustique, nous avons employe des 
multi-couches de divers polymeres (EPDM, de densite: 8kg/m^, 20 millimetres d'epaisseur; 
resine de melamine, de densit^: 1 1 kg/m^, 20 millimetres d'epaisseur et une masse de bitume, 
de densite 10 kg/m^, 3 millimetres d'epaisseur, de la societe Illbruck). Cette isolation 
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acoustique permet d'attenuer d'environ 40 dBa les ondes sonores pouvant provenir 
accidentellement de I'ext^rieur et interferer avec nos experiences. Afin d'evaluer I'attenuation 
acoustique, nous avons 6mis un bruit blanc de bande passante de 100 Hz a 15 KHz a 
I'exterieur de I'ensemble de la cage d'isolation et nous avons enregistre le spectre sonore non 
attenu6 et apres attenuation (cf. Figure III.2, ci-dessous). 
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Figure III.2 : spectres acoustiques d'un bruit blanc de bande passante 100 Hz a 15 kHz avant 
et apres attenuation par la cage d'isolation 

Pour I'isolation magnetique, nous avons utilise une double feuille de mumetal, chaque 
feuille ayant 1 mm d'epaisseur (Mumetal, Meca-Magnetic). Selon le fabricant, I'intensite de 
champ magnetique (0,1 mT, AC, 50 Hz) est divisee par un facteur 850 (~ 58 dB). Pour 
I'isolation ^lectrique, une cage de Faraday a ^t^ realis^e avec une feuille de cuivre de 2 
millimetres d'epaisseur reliee a la terre. De plus, deux boites de stockage cylindriques ont ete 
realis^es en mumetal (diametre 80 millimetres, 105 mm de haut, 2 millimetres d'epaisseur) et 
placees dans une boite Thermos®. 
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IIL2.4.) Traitement de Teau 

Apres la preparation des ^chantillons dans la boite a gants, les cuves optiques herm^tiquement 
ferm^es sont expos6es aux champs electromagn^tiques et/ou sont d^gaz^es selon le protocole 
decrit ci-dessous. 

Exposition aux champs electromagnetiques 

Les cuves optiques contenant I'eau purifi^e, decrites dans la section precedente, sont 
placees dans une des deux cages disolation et exposees pendant 6 heures au signal pulse du 
champ electromagnetique genere par une bobine solenoidale (de diametre 50 mm, 80 mm de 
haut, fil de cuivre, 4367 tours/m, d'inductance L = 3 mH, resistance ohmique 3 Q). Le courant 
eiectrique excitateur de 250 mA efficaces est foumi par un generateur de fonction 
programmable (Agilent 33 120 A). II est compose de 2 trains de signaux sinusoidaux d'une 
duree de 10 s successifs pendant 3h puis un troisieme signal sinusoidal dans la meme gamme 
de frequence de 10 a 500 Hz pendant 3h. Les cuves optiques sont placees en position verticale 
au centre de la bobine, le long de son axe. L'intensite de champ magnetique efficace, calculee 
sur I'axe central pour un sol^noide de dimensions fmies, au centre de la bobine est d'environ 
1 mT et selon la loi de Faraday, le champ electrique maximum induit est de 4,1 mV/m. Les 
cuves optiques non soumises au champ electromagnetique (reference R) sont placees dans 
I'autre cage ^isolation dans les memes conditions. Apres I'exposition aux champs 
electromagnetiques des cuves (traitees T), les cuves optiques (reference (R)/traitee (T)) sont 
transferees dans des boites de stockage separees. Pendant la duree d'un traitement 
electromagnetique, revolution de la temperature de nos echantillons d'eau a ete suivie (cf 
Figure III.3). La temperature a ete mesuree a Taide d'un thermocouple K en chromel/alumel 
reli6 a un voltmetre. 
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Figure III. 3 ; Suivi de revolution de la temperature au cours de Vexposition aux champs 
electromagnetiques des echantillons d'eau 



On constate, durant tout le temps de I'exposition aux champs electromagnetiques une 
variation de la temperature de nos echantillons mesurable, mais negligeable. 



Protocole de degazage 
Une pompe zeolite est utilisee pour degazer I'eau purifiee (pendant 20 minutes a une 
pression de 1,6x10^ Pa mesuree par un manometre C9555, Comark). Le degazage (Figure 
III.4) est effectue avant I'exposition aux champs Electromagnetiques dans des cellules 
specifiques, decrites ci-dessus. A la fin du pompage, I'eau degazee est transferee de la partie 
spherique a la partie cuve optique de la cellule, sans ouverture a I'atmosphere. On obtient ainsi 
les echantillons d'eau degazee de reference (DR) et d'eau degazee traitee (DT). Dans ces 
conditions exp^rimentales, Teau est en contact avec des environnements differents dans les 
Echantillons dEgazes et ceux non-degazes. Dans les non-degazees, les cuves optiques sont 
completement remplies avec I'eau et mise sous pression (> Patm.) par I'appui du bouchon rodE 
en Suprasil; alors que pour les echantillons dEgazes, seule une partie de la cellule est remplie 
et I'autre reste sous un vide partiel. 
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Pompe 
Zeolite 



Figure III.4 : Cellule de degazage en silice pure reliee au manometre differentiel et a la 
pompe zeolite. 

III.2.5.) Mesures 

Mesures physico-chimiques sur I *eau 

Les differentes mesures, faites a I'aide du syst^me multi-parametrique (multimetre 

Consort C835, Fisher scientifique) sent toujours realisees dans la boite a gants, dans le meme 

ordre: conductivite/temperature, teneur en oxygene, pH et potentiel tfoxydor^duction (ORP). 

Les valeurs des donnees du multimetre sont enregistr^es sur ordinateur. Pour les mesures de 

conductivite, I'appareil est 6quip6 d*une electrode sp^cifique pour des solutions ioniques de 

faible concentration, dont la constante de cellule K = 0,1 cm'* (avec correction automatique de 

la temperature (PtlOOO)) a ete calibree avec deux solutions de concentration ionique 84 et 

1413 ^S.cm'* a 25°C (Hanna Instruments). Les mesures de pH sont faites a Taide d'une 

Electrode combinee (LL-Aquatrode, Metrohm) adaptee a Teau pure. L'61ectrode a et^ calibree 

en utilisant un jeu de tampon pH=4,00, pH=7,00, pH=10,00 (flacon de 20 ml, Scott-Gerate). 

Pour des mesures d'ORP, nous avons utilise une Electrode combinee ayant un anneau de 

platine (N90417, Fisher scientifique) et pour les mesures de la teneur en oxygene, une 

Electrode combinee oxygene/temp^rature (N98338, Fisher Scientific). La sonde d'ORP a 6te 

calibree en utilisant une solution redox de 470 mV (Pt-Ag/AgCl a ZS'^C, Scott-Gerate) et la 

sonde d'oxyg^ne calibree a 100% avec I'oxygdne contenu dans I'air. L'analyse du COT est 
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mesuree par un moniteur AlO (Anatel, Millipore) place a I'ext^rieur de la boite a gants (cf. 
Figure III.8). Le principe de la mesure est d'utiliser la photo-oxydation UV pour oxyder et 
ioniser les composes organiques presents creant ainsi un changement de la conductivity 
mesuree (cf. Figure IIL5, ci-dessous). La precision est de 15% dans la gamme de mesure : 2- 
1000 ppb. Afin de reduire au minimum les fluctuations de la teneur residuelle en COT (- 50 
ppb), un compose organique de faible poids moleculaire, ici T^thanol est ajout6 (~ 950 ppb) 
pendant la preparation de I'eau. 




Figure IIL5 ; schema synoptique du principe de mesure du COT par Vappareil AnatelAlO 

Analyses du champ magnetique ambiant (geomagnetique et environnemental) 
Les champs magnetiques provenant d'un courant continu (DC) et/ou d'un courant 
altematif (AC) ainsi que les champs electriques sont mesures a Tinterieur des cages 
d'isolation. Pour la mesure des champs magnetiques statiques, une sonde axiale (Mag B) 
mesurant les champs de faible intensity est plac^e a 60° par rapport a I'horizontale, relive a un 
Mag-OIH (Bartington Instruments Ltd) (cf Figure III.6). Pour les champs magnetiques 
variables (AC), des mesures sont faites le long de trois axes sur une gamme de frequence de 5 
Hz a 400 KHz avec la sonde de Tappareil Esm-100 (Maschek) placee pres de la bobine. En 
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I'absence de signal dans la bobine, les valeurs des champs dans le solenoide sont: pour le 
champ magn^tique statique de 9,9 (environ 4 fois plus faible que le champ 
g6omagnetique), pour le champ magnetique variable (dans la gamme 5 Hz a 400 KHz) de 1 6 
nT et pour le champ electrique variable residuel (principalement du au 50 Hz, isotrope) de 6,3 
V/m. II est int^ressant de noter que le champ magnetique pulse applique (- ImT), est bien 
superieur au champ magnetique environnemental aussi bien pour ce qui conceme le champ 
variable (16 nT) que le champ statique (« 10 ^T). En revanche, le champ electrique maximum 
induit par le champ ^lectromagnetique applique, 4,1 mV/m, est tres faible compare au champ 
electrique environnemental (quelques V/m). 



Bobine solenoidale 

(exposition electromagnetique) 



Sonde du Esm-100 (mesureur 
du champ magnetique variable) 



Isolation 
Acoustique 
(poly meres) 




Cage de 
Faraday 
(isolation 
electrique) 



.Sonde axiale du Mag-OIH 
(mesureur du champ magnetique statique) 

Cylindres en mumetal - 
(isolation magnetique) 



Figure IIL6 ; cage desolation utilisee pour le traitement electromagnetique des echantillons 



Nous avons suivi revolution du champs magnetique statique au cours du traitement 
electromagnetique applique (cf. Figure III. 7, ci-dessous). 
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Figure III. 7 : Suivi des fluctuations du champ magnetique statique au cours de la duree du 
traitement electromagnetique des echantillons d'eau, 

Durant les 6h de traitement electromagnetique, les fluctuations du champ magnetique 
statique relevees sont relativement faibles avec une moyenne de 10,07 ± 0,03 ^iT qui est done 
quasiment identique a la valeur mesuree avant I'application du champ electromagnetique. Ces 
mesures de champ magnetique statique nous ont permis de suivre les 6ventuelles fluctuations 
de ce champ durant Texposition des echantillons aux EMF. 



III.2.6.) Protocole de preparation des echantillons 

Afin d*assurer une bonne homogeneite entre les differents Echantillons, I'eau pure 
provenant de I'appareil Simplicity place a I'interieur de la boite a gants (cf. Figure IIL8, ci- 
dessous) est purgEe (« 250 ml) puis stockee pendant 25 minutes dans un flacon Erlenmeyer 
ferme. Pendant cette periode, des mesures physico-chimiques (conductivite, teneur en 
oxygene, pH, potentiel redox) sont effectuees sur un prelevement de cet echantillon. Puis, 
I'eau est rapidement versEe dans les cellules en silice optique. Pour memoire, les cuves 
optiques non d^gazees sont completement remplies, tandis que les cellules optiques utilisees 
pour le dEgazage sont partiellement remplies (meme volume » 3,5 ml pour tous les 
echantillons degazEs et non-degazEs) et sous vide. Toutes les cellules en silice optique sont 
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hermetiquement fermees avant de sortir de la boite k gants. A la sortie de la boite a gants, les 
echantillons DR et DT vont etre degazes selon le protocole d^crit ci-dessus. Ensuite les 
^chantillons T et DT sont exposes pendant 6h aux champs electromagnetiques de basse 
frequence pulses selon le protocole decrit ci-dessus. Une fois exposes aux EMF, les 
Echantillons seront analyses soit par diffusion Elastique de la lumiere, soit par 
photoluminescence. A noter que pendant la preparation, toute source de radiation 
Electromagnetique est limitee (I'eclairage s'effectue avec des lampes a filament incandescent 
alimente avec des accumulateurs). 
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Figure III.8 : protocole de preparation des echantillons d'eau 
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pulse sur de Teau purifiee, caracterise par diffusion 
elastique de la lumiere: 
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Chapitre IV : Effet des EMF sur Teau, caracterise par difiusion de la lumiere 



IV. 1.) Introduction 



Comme nous I'avons vu dans le chapitre I, depuis une decennie il y a eu une intense 
recherche autour de I'effet des champs magnetiques statiques et electromagnetiques (EMF) 
sur I'eau ou sur le comportement de solutions aqueuses et de suspensions (Ozeki et al 1991; 
Fesenko and Gluvstein 1995; Busch and Busch 1997; Oshitani et al 1999; Coey and Cass 
2000; Gabrielli et al 2001; Yamashita et al 2003). En resume, on a constate que les 
propri^tes physico-chimiques de I'eau peuvent etre modifies par Taction de champ magnetique 
et/ou electromagnetique (Fesenko and Gluvstein 1995; Yamashita et al 2003). Ces 
changements des proprietes semblent etre differents selon les variations de Tintensite de 
champ et/ou des frequences (Ozeki et al 1991; Oshitani et al 1999). Comme nous avons pu 
le voir dans le chapitre II, il est difficile d'obtenir une bonne reproductibilite experimentale 
principalement due a la variation de la composition de I'eau et/ou des conditions 
environnementales. Parmi les differentes hypotheses evoquees comme cible de Taction des 
EMF, nous avons privilegie ici quelques considerations theoriques et experimentales 
evoquees dans le chapitre 1 qui suggerent Taction des EMF sur Tinterface colloides/eau 
(Higashitani et al 1993; Chibowski and Holysz 1995; Colic and Morse 1999). Far exemple, 
Colic et Morse travaillant avec des EMF de frequences radio sur des colloides dans Teau 
proposent que Teffet des champs electromagnetiques resultent de la perturbation de Tinterface 
gaz/liquide et remarquent que le degazage ote tous les effets observes (potentiel ^, turbidite, 
etc), (Colic and Morse 1998c; Colic and Morse 1998a; Colic and Morse 1999). Ces 
changements persistent pendant des heures et meme pendant plusieurs jours. Fesenko et al 
exposant de Teau tri-distillee deionis^e a des micro-ondes, suggerent que les EMF pourraient 
agir sur les gaz dissous dans Teau (Fesenko and Gluvstein 1995). 

Les etudes precedentes rapport^es dans le chapitre 11 et de d'autres laboratoires (Ella and 
Niccoli 2004) ont montre que les composes provenant des interactions contenant/contenu 
interferent sur les proprietes physico-chimiques de Teau. Nous avons done d^veloppe une 
nouvelle approche experimentale decrite dans le chapitre III et resume ci-dessous. Des 
experiences de diffusion statique et dynamique sont mises en oeuvre pour explorer I'influence 
des bulles de gaz sur I'effet des EMF. Enfin, nous discuterons des differents m^canismes 
possibles expliquant Taction des EMF, en particulier par I'intermediaire d'une action 
mecanique sur les charges ioniques presents autour des bulles de gaz. 
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IV.2.) Rappel des caracteristiques des echantillons 

Nous avons standardise un proced^ experimental de preparation et de caract^risation 
physico-chimique de I'eau avec une attention toute particuliere pour les conditions 
environnementales (atmosph^rique, ^lectromagn^tique, acoustique), commun pour cette ^tude 
ainsi que pour I'^tude qui sera presentee dans le chapitre V. Nous avons utilise la procedure 
d'exposition aux champs electromagn6tiques d^crite au chapitre III. En r^sum^, toute la 
verrerie est en silice optique fondue pure; I'eau est purifiee et les echantillons sont prepares a 
I'int^rieur de la boite a gants sous une atmosphere controlee et reproductible. Afin d'avoir une 
bonne homogeneite entre les differents echantillons, Teau pure provenant de I'appareil 
Simplicity est stockee pendant 25 minutes dans un flacon Erlenmeyer ferme. Puis, I'eau est 
rapidement versee dans les cellules optiques et sont completement remplies excepte les 
cellules utilisees pour le degazage. Pendant cette periode, des mesures physico-chimiques sont 
effectuees sur un pr^levement de cet echantillon. Tous les echantillons d'eau reference et 
traitee sont produits avec de I'eau purifiee ayant les caracteristiques suivantes: resistivite 4,0 
MQ.cm a 25°C, teneur en C.O.T: 1 ppm (majoritairement de I'ethanol « 950 ppb), pH: 5,9, 
potentiel redox: 280 mV, teneur en oxygene: 2 ppm. L'humidite relative (60 ± 2 %) et la 
teneur en dioxyde de carbone (3 1 0 ± 20 ppm) sont mesurees dans la boite a gants lors de la 
preparation des echantillons. 



IV.3,) Technique d' etudes : diffusion elastique statique et 
dynamique de la lumiere 

IV.3 . 1 .) Diffusion statique de la lumiere 

La diffusion de la lumiere statique a ete mesur^e a 90° du faisceau monochromatique 
incident. La source lumineuse est un laser a argon (Coherent, Innova 300), X = 488nm, 
puissance de 100 mW, polarise verticalement, diametre du faisceau 5 mm au milieu de la 
cellule. 
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Figure IV. 1 : schema synoptique de la mesure de diffusion statique de la lumiere 



Le signal est recueilli a 90° du faisceau incident par une fibre optique situee a 15 mm 
de la cuve optique (cf. Figure IV. 1; ci-dessus) et analyst en utilisant le spectrophotometre 
HR460 de Jobin-Yvon equipe d'un double monochromateur (reseau de 150 traits/mm, 
dispersion 14 nm/mm, blaze a 500 nm) et d'un detecteur matrice de CCD (Spectraview-2D, 
2000 X 800 pixels) dont la sensibilite est de 1,7 photons par electron. La resolution est de 4 
nm/pixel avec une fente de 300 |j,m. Le domaine spectral explore est compris entre 435 et 835 
nm. La puissance du faisceau incident est mesuree avant et apres chaque mesure et pour 
chaque echantillon. Le temps d'acquisition est de 2 s et le nombre de spectres accumules est 
de 60. Toutes les mesures ont ^te enregistrees a la temperature ambiante (21,0 ± 0.5°C). 



IV.3.2.) Diffusion dynamique de la lumiere 

Des experiences de diffusion dynamique de la lumiere ont ete realisees au laboratoire 
du GPS (Groupe de Physique des Solides) pour determiner la taille des particules via leur 
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mouvement dans un liquide. Dans le cas de solutions diluees de particules monodisperses de 
petite taille par rapport a la longueur d*onde (Diffusion Rayleigh), la fonction 
d'autocorrelation G(r) de I'intensite I(r), G(r) = {l(t)I{t + r)) , prend une forme simple 

(Teraoka 2002). La partie dependante de rde G(t) varie comme exp {-2Dq^r\ oil D est le 
coefficient de diffusion apparent des particules dans le liquide et q le vecteur d'onde 6gal a : 



oil risohant est I'indice de refraction du solvant, X la longueur d'onde du faisceau incident et 9 
Tangle sous lequel I'intensite est mesuree. En mesurant la fonction d'autocorrelation a 
diffi^rents angles, c'est-a-dire pour difKrentes valeurs de q, on peut determiner le coefficient 
de diffusion apparent/). En I'absence d' interactions entre les diffuseurs, Tequation de Stokes- 
Einstein relie le coefficient de diffusion au rayon hydrodynamique (i?H) : 



oil rjsohant cst la viscosite du solvant, T la temperature et ks la constante de Boltzmann.. 
Dans le cas de particules spheriques, le rayon hydrodynamique peut etre assimile au rayon 
geometrique des particules en mouvement. Cette technique est usuellement appliquee avec 
succes pour determiner la taille des particules colloidales. Nous avons ^tendu son utilisation 
au cas des bulles dans i'eau. Nous avons utilise I'appareil commercialise par Brookhaven 
Instrument Corporation (modele Bi-9000AT, Digital Correlator, goniometre BI200SM), avec 
un laser a krypton (Spectra Physics, Stabilite 2017, % = 647nm, puissance 300 mW, 
verticalement polarise). 




(1) 



(2) 
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Figure IV.2 : schema synoptique de la mesure de diffusion dynamique de la Iumiere de 
Vappareil Brookhaven positionne a V angle Ode 120"^ 

Le faisceau laser est focalise (taille du faisceau 200 |im) au centre de la cuve optique (cf. 
Figure IV.2, ci-dessus). Celle-ci est placee au centre d'une cuve cylindrique (VAT) remplie 
d'un liquide d'adaptation d'indice optique, a savoir le decahydronaphthalene anhydre 
(D^caline, n = 1,474, Sigma). La Iumiere diffusee a ete recueillie dans 3 directions : 60, 90, 
120° du faisceau incident, par un detecteur PM avec un diaphragme de 400 |j,m. La plage de 
temps T du correlateur a ete fixee entre 25 jis et 7 x 10^ |is. Pour chaque angle, le temps 
d'acquisition etait de 15 minutes. Toutes les mesures ont ete enregistrees a la temperature 
ambiante (24,5 ± 0.5°C). 

IV.4.) Resultats et discussion 

Les ^chantillons tfeau non d^gaz^s et degaz^s sont exposes pendant 6 heures aux champs 
electromagnetiques de basses frequences pulses. L'analyse de la dififiision statique de Iumiere 
est effectu^e le premier jour et le 12^""^ jour apres I'exposition aux champs 
electromagnetiques. Pendant les 12 jours, chaque 6chantillon est stocks s^parement dans une 
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boite d'isolation. La bonne stability des conditions de mesures au sein de la meme experience 
permet la comparaison entre couples (^chantillons reference et trait^) par une comparaison 
directe de leurs spectres sans aucune normalisation. L'observation de la bande Raman 
correspondant aux modes de vibrations intramol^culaires de I'eau dans nos spectres de 
diffusion, pent jouer le role d'etalon interne. L'intensite maximale de la bande Raman et la 
position de la bande observ^e ici a 585 nm (cf Figure IV.3, ci-dessous) dans les mesures des 
couples restent inchangees et ne sont done affectees ni par I'exposition aux EMF, ni par le 
degazage. 




, , , , , , , , 

450 500 550 600 650 

Longueur d'onde (nm) 



Figure IV.3 : Spectres de Diffusion elastique et de Diffusion Raman (excite a 488 nm) des 
echantillons d'eau (R, T, DR, DT). Les pics (1) et (2) correspondent respectivement au pic de 
diffusion elastique de la lumiere et a la bande de diffusion Raman 

Des r^sultats typiques d'experiences de diffusion statique de la lumiere (5 echantillons 
prepares a differentes dates) avant et apres traitement ^lectromagn^tique sont presentes dans 
les Figures IV.4 et IV. 5 ci-dessous. 
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Figure IV.4 : Spectres de diffusion elastique statique des echantillons d*eau non-degazes, sous 
une illumination laser a 488 nm mesures a JO et J12. 
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Figure IV. 5 : Spectres de diffusion elastique statique des echantillons d'eau degazes, sous une 
illumination laser a 488 nm mesures a JO et J 12. 



Apres exposition aux champs ^lectromagnetiques, une diminution de 27% (ecart type 
de 5%) au jour jO (Figure IV.4, panneau A) et de 22% (ecart type de 5%) au jour jl2 (Figure 
IV.4, le panneau B) de I'intensite maximale de diffusion de la lumiere est observee 
respectivement dans les deux types d'^chantillon non-degazes (R et T) et degazes (DR et DT). 
En revanche, la difference entre I'intensite maximale de diffusion de DR et DT mesuree juste 
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apres I'exposition aux EMF, disparait au 12^""' jours (DR12j et DT12j, Figure IV.5, panneau 
B), tandis que la difference d'intensite maximale est demeuree inchangee entre R et T (R12d 
et T12d, Figure IV.4, panneau B). Apres degazage, I'^chantillon DR12j tend lentement vers 
une valeur limite inftrieure de diffusion de la lumiere, tandis que les 6chantillons traites 
degazes et non-degazes, atteignent directement cet etat juste apres exposition aux EMF. 

A ce stade, 11 est utile de faire quelques remarques et de tirer quelques conclusions 
preliminaires: 

(i) La diffusion supplementaire de 22-27% observee dans les echanti lions de reference ne 
pent etre due qu'a des composes volatiles et/ou a des bulles de gaz presentes dans 
I'eau. Cette hypothese est confortee par I'observation de la disparition de cette 
diffusion supplementaire au 12^"^^ jour seulement dans les echantillons degazes 
(Figure IV. 5, panneau B) mais pas dans les echantillons non-degazes (Figure IV.4, 
panneau B). 

(ii) La possibilite la plus vraisemblable est que les champs electromagnetiques agissent 
sur des composes responsables de la diffusion supplementaire : comme par exemple 
des composes volatiles et/ou des bulles de gaz. 

(iii) Les composes volatiles, probablement organiques, ne peuvent etre des composes 
ioniques puisque le processus de purification garantit une tres faible concentration 
d'impuretes ioniques du fait de la resistivity tres elevee de Teau 1 8,2 MQ.cm a 25°C a 
la sortie de Tappareil Simplicity (Millipore). Une autre possibilite serait I'ethanol qui 
est le principal compose organique (« 1 ppm) present dans Teau. Or, lorsque 
differentes quantites d'ethanol [0,1% (800 ppm) et 10% v/v] sont ajoutees a Teau 
purifiee, Tintensite maximale de diffusion de la lumiere est tres faiblement modifiee (< 
5%, cf Figure IV.6). II est done fortement improbable que la diffusion supplementaire 
soit due a Tethanol. 
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T6moin Tm + 6thanol 0,1% Tm + 6thanol 10% 

Echantillons cl*eau additionn6s d*ethanoi 

Figure IV.6 : Observation de Veffet de Vajout d'ethanol (0J% et 10% v/v) dans les 
echantillons d'eau sur la diffusion de la lumiere 

On peut se demander pourquoi la diffusion supplementaire ne disparait pas 
immediatement Oour jO) dans les echantillons degazes. Tout d'abord, il est difficile d'evaluer 
refficacit^ du processus de d^gazage. Selon les travaux de Pashley, un taux eleve de degazage 
ne peut etre atteint (Pashley 2003) qu'en r^petant des cycles de congelation et de pompage 
primaire pousse (pression finale 0,1 Pa). La technique de pompage non polluante a notre 
disponibilite ne nous a pas permis de realiser des cycles de congelation, ni d'atteindre une 
aussi basse pression finale (seulement de 1,6x10^ Pa). Ces deux criteres nous suggerent que 
I'efficacite de notre degazage doit etre relativement faible. Cette explication pourrait justifier 
a la fois la persistance de la diffusion supplementaire de la lumiere dans les echantillons 
degazes (Figure IV.5, panneau A) et I'observation des intensites de diffusion similaires des 
echantillons de reference non-d^gazes et degazes pour le jour jO (Figures IV.4 et IV.5, 
panneau A). De plus, la geometric de la verrerie utilis6e pour les echantillons degazes (cf. 
Chapitre III.2.1 et Figure III.4) permet a Teau de d^gazer lentement par le transfert des gaz 
restants dans Tespace au-dessus du liquide et d'atteindre ainsi un nouvel 6tat d'^quilibre en 
presence d'une atmosphere basse pression. Ce processus est empeche ou fortement retarde 
dans les cuves utilisees pour les Echantillons non-d^gazEes qui sont completement remplies. 
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Afin d'aller plus loin dans Texplication du role possible des bulles de gaz, les 
echantillons d'eau traites (T12j) ou pas (R12j) ont et6 analyses en utilisant la diffusion 
dynamique de la lumiere qui permet de foumir des informations quantitatives sur la taille des 
diffuseurs, par la mesure de revolution de I'intensit^ de la fonction d'autocorrelation G(t) en 
fonction du temps (of. section IV. 3. 2.). L'amplitude de la fonction ^autocorrelation de 
I'echantillon R12j mesuree a 120° (cf. Figure IV.7) pr^sente un d^ciin temporel en deux 
etapes, caracteristique de I'existence de deux distributions de diffuseurs correspondant a des 
tailles moyennes tres differentes. 
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Figure IV.7 : Intensite de la fonction d'autocorrelation G(r) dans les experiences de diffusion 
dynamique de la lumiere des echantillons d'eau reference (R12j) et traite (T12j) au bout de 
12 jours en fonction du temps de declin r. Le graphe insere montre les plus petits temps de 
declin (rcompris entre 25 et 15000 /js) de Vechantillon R12j ; la courbe en vert correspond a 
un ajustement exponentiel de G( r) 

Dans ce cas particulier, I'analyse du signal G(r) aux plus petits temps de declin 
explores, nous permet une determination du temps de declin moyen pour les plus petites 
particules. Ce temps est d'environ 1,3 ms (cf. zoom de la Figure IV.7). A partir de cette 
valeur, on en deduit le coefficient de diffusion D, puis a I'aide de la formule de Stockes- 
Einstein (Equation 2) on calcule diametre moyen pour des diffuseurs qui est d'environ 300 
nm. L'analyse simultan^e des deux distributions est difficile a effectuer principalement en 
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raison de la largeur (due a la multidispersion) et aussi des interactions possibles entre les 
diffuseurs qui ne sont pas prises en consideration dans le modele th6orique. L'autre point 
principal est Tobservation d'une disparition partielle de la distribution de ces diffuseurs de 
petite taille apres exposition aux champs ^lectromagnetiques (courbe T12j, cf. Figure IV.7). 

De maniere interessante, le dispositif que nous avons utilise pour la diffusion 
dynamique de la lumiere permet ^galement d'effectuer des mesures de diffusion statique de la 
lumiere a la longueur d'onde de 647 nm. De plus, ce dispositif permet Telimination de la 
contribution de grands diffuseurs croisant de temps en temps le faisceau d'illumination. Dans 
ces conditions a 9 = 90°, Tintensit^ maximale de la diffusion de la lumiere par I'eau apres 
exposition aux champs electromagn^tiques est diminu6e de 58% au lieu des 22% (cf Figure 
IV.4, panneau B) mesures dans les experiences d'analyse de diffusion statique de la lumiere 
(a la longueur d'onde de 488 nm). 

Ces resultats, ainsi que le fait que I'ultrafiltre Pyroguard elimine les composes 
organiques de taille plus grande que 5-10 nm, nous confortent dans I'hypothese que cette 
diffusion supplementaire de la lumiere n'est pas due aux impuretes organiques residuelles, 
mais plutot a des buHes de gaz. Nos resultats indiquent egalement que la cible principale des 
EMF est les nanobulles de taille moyenne 300 nm presentes dans nos 6chantillons d'eau. 

Nous allons maintenant essayer de comparer nos observations avec les resultats publics dans 
la litterature. 

IV.4. 1 .) Nucleation et stabilisation des bulles 

II est relativement bien connu que des bulles de gaz peuvent etre produites dans I'eau 
soit par nucleation heterogene autour d'impuretes ou au niveau des interfaces liquide/verre, 
soit par nucleation homogene apres un cycle de compression-expansion (Liger-Belair 2002; 
Liger-Belair et al 2002). Le protocole experimental que nous avons utilise pour preparer I'eau 
purifiee comporte un cycle de compression-expansion, de la haute pression relative (6 bar) a 
Tentr^e de I'appareil d'osmose inverse a la faible pression (1 bar) a la sortie de Tappareil 
Simplicity. Un 6tat de sursaturation de gaz est done atteint par I'eau. Cette sursaturation peut 
engendrer la formation de bulles. A partir de la th^orie classique de nucleation (Epstein and 
Plesset 1950; Liger-Belair 2002), nous pouvons evaluer le diametre critique des bulles autour 
de 400 nm. Cette valeur est remarquablement proche de la taille des plus petites bulles 

97 



Chapitre IV : Effet des EMF sur I'eau, caracterise par diffusion de la iumiere 

determin^e sur nos 6chantillons par la technique de diffusion dynamique de la Iumiere. 
Cependant, dans les memes conditions thermodynamiques, le taux de nucl^ation des bulles 
pr^dit par la theorie classique de nucl6ation est extremement faible (Epstein and Plesset 1950; 
Liger-Belair 2002). Cependant, il convient de remarquer que le taux de nucleation est 
extremement sensible aux conditions dans lesquelles les experiences sont effectuees (pression, 
concentration d*impuret^s, temperature, etc.). Ainsi, si les bulles nucle^es ne sont pas 
stabilisees, il y a une forte probabilite pour qu'elles se dissolvent et disparaissent. Bunkin et 
al, dans plusieurs publications (Bunkin and Bunkin 1992; Bunkin and Lobeev 1995; Bunkin 
et al 1996; Bunkin and Lobeyev 1997) consacrees a la cavitation des bulles de gaz dans les 
liquides, indiquent que les nanobuUes de gaz peuvent se produire et sont stabilisees par une 
coquille d'ions negatifs presents dans I'eau, meme lorsque la concentration d'ion est aussi 
faible que 0,1 ppm. Or, une telle concentration peut etre trouvee dans nos echantillons d'eau, 
du fait (i) de Fauto-dissociation de I'eau (ions OH") (Geissler et al 2001); (ii) de la presence 
de dioxyde de carbone dissout dans I'eau; en effet, la resistivite (4,0 MQ.cm) et le pH (5,9) 
mesures avant la fermeture des cellules optiques correspondent a une concentration en ions 
HCOs" de 0,1 ppm; (iii) de la possible liberation de trace d'ions silice des cellules optiques au 
cours du stockage. En outre, Bunkin et al suggerent que les nanobulles stabilisees (diametre 
compris entre 2 et 20 nm) puissent s'agglomerer en "clusters" de quelques centaines de 
nanometres, avec une dur^e de vie au contact de I'atmosphere de 10 heures. Ward et al 
confirment le principe de la stabilite des bulles en volume ferme d'une solution liquide/gaz 
maintenue a la temperature et a la pression atmospherique (Ward et al 1982). lis montrent 
que le rayons des bulles a I'etat d'equilibre depend seulement de leur nombre par unite de 
volume. L'effet de I'augmentation du nombre de bulles dans un volume clos est de reduire la 
taille des bulles en equilibre. En suivant cette idee, nos resultats sont coherents avec la 
formation et la stabilisation des bulles de gaz dans nos echantillons. L'observation d'une 
grande difference entre les cinetiques de decroissance de diffusion de la Iumiere d'une part 
des Echantillons d'eau confines dans des cuves completement remplies et herm^tiquement 
fermees et d'autre part des echantillons d'eau contenus dans des cellules de degazage 
partiellement remplies et hermetiquement closes, est coherente avec les conclusions de 
Bunkin et de Ward. 

De plus, Graciaa et al observent que la charge electrique des bulles de gaz dans I'eau 
d^sionis^e est negatif et ils mesurent un potentiel ^ n^gatif de - 65mV (Graciaa et al 1995; 
Schechter et al 1998). Ces resultats etayent notre hypothese prec6dente concernant le role 
principal des ions negatifs (hydroxyle, bicarbonate et possible traces d'ions de silice 
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provenant des cuves optiques) presents dans nos ^chantillons d'eau et leur adsorption sur la 
surface des bulles. 

En ce qui conceme la nucleation, Oxtoby et al. ont mentionn6 qu'aucune evaluation 
theorique precise n*existe pour des alcools ou des substances simples telles que les gaz nobles 
(Oxtoby 1998). Par exemple, I'eau et les substances apolaires comme le nonane sont non- 
miscibles : un melange des deux substances engendre un liquide ou les deux composes 
s'ignorent. Mais si un alcool comme le butanol est ajoute, le comportement change nettement, 
parce que les groupements hydrocarbon^ et d'hydroxyle aux extremites des molecules 
d'alcool leur permettent d*agir efficacement a la fois sur les liquides hydrophobes et 
hydrophiles (Oxtoby 1998). La caracteristique typique de telles molecules amphiphiles est 
qu'elles s'inserent a I'interface de composes apolaires/polaires et peuvent done ainsi diminuer 
la tension de surface (Oxtoby 1998). Dans nos experiences, on peut supposer une nucleation 
temaire semblable (gaz + eau + molecules amphiphiles) ou le role des molecules amphiphiles 
serait joue par Tethanol. En effet, la plupart des constituants des buUes (N2, O2, Ar) sont 
hydrophobes. De plus, on peut supposer que Tethanol peut egalement jouer un role dans la 
stabilisation des bulles par la legere diminution de la tension superficielle a I'interface 
bulle/eau (yb/e ^ 71 mN m'* a 20°C) et en particulier via Tionisation des groupements OH 
hydrates. 

Usui et Healy etudient le potentiel ^ a I'interface air/solution aqueuse de monocouches 
insolubles de longue chaine d'alcool (Usui and Healy 2001). Les longues chaines s'inserent a 
interface air/eau et les groupements hydroxyles OH sont orientees vers I'eau tandis que les 
groupements hydrocarbones sont orientes dans la direction de Fair. Usui et Healy attribuent la 
negativite du potentiel mesure a la dissociation des protons provenant des molecules d*eau 
qui hydratent des groupements OH des alcools presents a I'interface air/eau (Usui and Healy 
2001). Malgre une chaine hydrocarbonee courte, I'^thanol pourrait se comporter d'une fa9on 
similaire et ainsi etre negativement charg^. Cette charge negative de I'ethanol orientant 
pref6rentiellement son adsorption sur les bulles pourrait contribuer a la stabilisation des bulles 
dans nos echantillons d*eau. 

IV.4.2.) Effets du champ electromagnetique 

Recherchons maintenant les m^canismes possibles d'action des EMF sur I'interface 
bulles de gaz/eau en examinant des effets similaires relates et discut^s dans la litterature. 
Certaines conclusions propos^es par Colic et Morse travaillant sur Teflfet des champs 
electromagn^tiques, oscillant a des radiofrequences, sur des solutions aqueuses valent la peine 
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d'etre rappelees : (i) les EMF peuvent influencer une interface gaz/liquide, (ii) le degazage 
efface tous les efifets observes des EMF (iii) ceux-ci produisent des effets stables pendant des 
heures (Colic and Morse 1998c; Colic and Morse 1998a; Colic and Morse 1998b). En d^pit 
des conditions experimentales differentes telles que la frequence (Hz-KHz pour nous au lieu 
de MHz pour Colic et Morse), des bulles de gaz au lieu de particules , la plupart de nos 
observations sont coh6rentes avec leurs conclusions. 

Or, les bulles dans I'eau presentent un comportement analogue a une solution 
coUoidale. En effet, les solutes colloidaux, comme des bulles, sont des particules sur 
lesquelles des ions sont adsorbes. Autour des ions adsorbes, une coquille de contre-ions 
(correspondant a la couche diffuse) est egalement presente. Comme decrite et discutee ci- 
dessus, I'adsorption des ions par des bulles de gaz et la formation d'une coquille de contre-ions 
participent a la stabilisation des bulles. Les champs electromagn^tiques peuvent avoir une 
action importante sur ces ions. Cet effet a deja ete observe indirectement par plusieurs auteurs 
etudiant le potentiel ^. Higashitani et al ont etudie I'efifet de faibles champs magnetiques 
statiques sur des colloi'des non magnetiques de particules de polystyrene dans des solutions 
d'electrolytes (Higashitani et al 1995). lis observent une diminution de I'amplitude du 
potentiel ^ (qui est toujours negatif) apres 10 minutes de traitement magnetique, qu'ils 
interpretent comme etant du a une modification de la couche ionique adsorbee. Chibowski et 
al observent egalement une diminution comparable du potentiel dans des suspensions de 
carbonate de calcium dans de Teau sous Tinfluence de champs electriques a la radiofrequence 
de 44 MHz, sous une difference de potentiel de 60 V, apres 15 minutes d'exposition 
(Chibowski et al 1994). Neanmoins, cet effet depend de la duree du traitement. Colic et 
Morse appliquant des champs electromagn^tiques a 27 MHz (difference de potentiel de 6 a 20 
KV) sur des suspensions de rutile dans I'eau observent une diminution globale du potentiel ^ 
apres exposition de 15 minutes, oscillant en fonction du temps d'observation (Colic and 
Morse 1998c; Colic and Morse 1998a). lis remarquent egalement que le signe du potentiel ^ 
depend, entre autres, du pH de la solution colloidale. Tous ces resultats confortent I'hypoth^se 
que le traitement 61ectromagnetique peut affecter la densite ionique autour des particules 
colloidales. 

Examinons maintenant comment les EMF peuvent agir sur la concentration ionique 
responsable de la stability des bulles. Dans notre cas, on peut invoquer le role du CO2 dissous 
dans notre eau (d6ja mentionne ci-dessus), directement sur I'adsorption sp^cifique des ions 
HCO3", et indirectement des ions OH". 
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Selon la valeur du pH (5,9) de nos ^chantillons, et d'apres I'^quation suivante : 

C02(dissous) + 2H2O HCO3 +H30^ (3) 

on peut calculer la concentration d'ions HCO3" avec le pKa [C02(dissous)]/[HC03'] de 6.4; 
nous trouvons une concentration [HCO3"] de 0,077 ppm dans nos conditions experimentales, 
c'est-a-dire deux ordres de grandeur plus important que [OH ]. 

A pression partielle du dioxyde de carbone comparable a la notre, Liu et al montrent 
que la conversion du CO2 (equation 3) se produit principalement dans la couche limite de 
diffusion (couche de Gouy-Chapman), adjacente a la surface des coUofdes (Liu and Dreybrodt 
1997). Cette conversion depend de T^paisseur de la couche de Gouy-Chapman. 
Dans une experience, similaire a la notre, sur une solution aqueuse d'^lectrolytes, Beruto et al 
montrent que des champs electromagnetiques de basse frequence et de faible intensite (250 
jiT, champs d'ondes carrees a 75 Hz), ont le meme effet que le degazage (Beruto et al 2003). 
Le degazage du C02(dissout) de interface est un processus irreversible : 

C02(solution) ► C02(gas) (4) 

qui implique selon I'equation (3), une diminution des ions HCO3" dans la solution. Get effet 
tend a neutraliser la zone interfaciale. II est done vraissemblable que dans nos experiences, les 
champs Electromagnetiques de basse frequence pulsee puissent agir sur I'interface bulle/eau, 
conduisant a la destabilisation des bulles, en particulier en perturbant Tequilibre ionique entre 
la coquille des ions negatifs adsorbes et les contre-ions. 

Regardons de plus pres Taction des champs electromagnetiques directement sur la 
double couche ionique. Gamayunov a montre que la force de Lorentz provoque une 
deformation locale de la double couche electrique de particules ou de bulles d'air de diverses 
tallies (Gamayunov 1994), se depla9ant avec "un liquide porteur" dans un champ magnetique 
statique (autour de 0,07 T). Cette deformation abaisse temporairement la barriere de repulsion 
electrostatique et a pour resultat la coalescence des bulles de gaz. En outre, Lipus et al 
expliquent I'effet destabilisant du traitement par un champ magnetique statique (de densite 
comprise entre 0,05 et IT) sur la dispersion de particules ou de bulles dans I'eau via la 
neutralisation des surfaces de la phase dispersee (Lipus et al 2001). Ces explications vont 
dans le meme sens d'une neutralisation de la surface sous Taction de la force de Lorentz qui 
induit un deplacement des contre-ions de la couche Gouy-Chapman dans la couche de Stem et 
acceiererait la coagulation des particules (Lipus et al 2001). 
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Enfin, il est ^galement concevable que les champs electromagnetiques utilises dans 
notre ^tude agissent sur I'interface bulle/eau par rintermediaire des propri^tes magn^tiques de 
I'eau. En effet, en raison de leur anisotropic magn^tique, les molecules d'eau peuvent etre 
orient^es dans un champ magnetique (Eisenberg and Kauzmann 1969; Ozeki et al 1996a). 
Par exemple, Ozeki et al montrent que I'eau faiblement en interaction avec des surfaces 
solides hydrophobes est sensible a des champs magnetiques statiques compris entre 0,1 et IT 
induisant selon la densite du champ une desorption ou une adsorption. En effet a 30°C, I'eau 
au contact des solides subirait une desorption lors de I'application de faibles champs 
magnetiques (< 0,7 T) et serait au contraire adsorbee pour des champs au dela de 0,9 T. 
Cependant, seule I'eau interagissant faiblement avec les surfaces de solides, telle que de I'eau 
en multicouche, sous forme condensee au niveau de pores et/ou au niveau de surfaces 
hydrophobiques, serait ainsi apte a reagir avec les champs magnetiques. Les proprietes 
paramagnetiques de Teau deviendraient alors plus significatives mais pas dominantes comme 
I'augmentation des ponts hydrogene ou I'augmentation des capacites d'adsorption. 
L'anisotropie magnetique d'une molecule d'eau pourrait induire une orientation cooperative 
des molecules d'eau (Eisenberg and Kauzmann 1969; Ozeki et al 1991; Ozeki et al. 1996a; 
Ozeki et al 1996b). Dans la meme idee, une etude recente (Tikhonov and Volkov 2002) 
montre que I'eau existe sous deux isomeres de spins nucleaires differents : les molecule d'eau 
ortho et para, comme pour I'hydrogene. Les molecules para, auraient une plus grande 
probability d'etre pieg6es par les surfaces solides. Le rapport ortho/para 6voluerait notamment 
avec le temps et serait sensible au rayonnement monochromatique pulsee (Tikhonov and 
Volkov 2002). Ces r^sultats, transposes a notre systeme, suggereraient que les EMF 
pourraient agir via un effet magnetique gouvemant la conversion para/ortho des molecules 
d'eau presentes aux interfaces. 

Les diflferentes explications envisagees ci-dessus ne sont pas mutuellement exclusives. 
Cependant I'idee que les champs Electromagnetiques agiraient principalement via la double- 
couche ionique presente a I'interface bulles de gaz/eau nous parait actuellement la plus 
vraisemblable. Evidemment, des etudes complementaires sont necessaires pour clarifier ces 
questions et confirmer les interpretations proposees. 
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IV. 5.) Conclusion 

Afin d'etudier I'effet des champs ^lectromagn^tiques de basse frequence puls6, nous avons 
developp^ un protocole minutieux de preparation et de caract^risation des 6chantillons d'eau. 
Les conditions environnementales (atmospherique, electromagn^tique et acoustique), comme 
la purete de I'eau et des gaz ont ete mesur^es et/ou control^es. Des experiences de diffusion 
statique de la lumiere ainsi que I'utilisation d'eau degaz^e nous ont permis de mettre en 
evidence Taction des champs electromagnetiques utilises sur des bulles de gaz presentes dans 
nos echantillons d'eau. L'exposition aux champs electromagnetiques a eu comme 
consequence une reduction de I'intensitd maximale de diffusion elastique de la lumiere, et une 
diminution des bulles de gaz. En utilisant I'analyse de diffxision dynamique de la lumiere, le 
diametre de ces '*bulles actives" a ete ^valu^ autour de 300 nm. La nucleation et la 
stabilisation des bulles de gaz sur une longue periode de temps peuvent etre attributes au fait 
que : 

(i) Les cuves optiques sont hermetiquement scellees. 

(ii) Ces cuves sont completement remplies a ras bord d'eau sursaturte en gaz pr^paree 
dans la boite a gants. 

(iii) Selon la litterature, une double-couche de charge tlectrique est presente a I'interface 
bulles de gaz/eau. 

L'ensemble de nos resultats suggerent que les champs electromagnetiques basse 
frequence pulses agissent sur cette interface gaz/liquide, principalement en perturbant la 
double-couche ionique qui stabilise les nanobulles dans Teau. Ceci ouvre des perspectives 
interessantes en biologic. En effet, les systemes biologiques sont organises en compartiments 
nanometriques du meme ordre de grandeur que les bulles de gaz que nous avons observees. 
En raison de la distribution sptcifique des ions dans I'eau a I'interface de ces compartiments 
(Wiggins 2002; Mentre 2004), les effets de surface paraissent jouer un role majeur dans les 
processus biologiques. Comme le suggere Polk, les EMF de basse frequence peuvent 
engendrer une redistribution des contre-ions a la surface des cellules; ce phenomene etant 
encore amplifie lors d'echanges infmitesimaux entre cellules adjacentes (Polk 1986). 
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V,l.) Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons etudier I'effet du champ electromagnetique basse frequence 
pulse sur la luminescence des echantillons d'eau prepares et traites dans les memes conditions 
que dans le chapitre IV (protocole decrit au chapitre III). L'id6e principale ici est 
d'approfondir I'hypothese, d^ja presentee au chapitre II, de luminescence intrinseque de I'eau 
6mise par Lobyshev et al et de son eventuelle sensibilite aux champs electromagnetiques 
(Lobyshev 1998; Lobyshev a/. 1999). 

L'idee d'un changement de la structure de I'eau, suite a I'exposition a un champ 
magnetique, est critiquee en raison de la faible energie des champs appliques en comparaison 
avec celle due a Tagitation thermique. De plus, on a suffisamment montre le role primordial 
jou6 par la purete des echantillons d'eau et les conditions environnementales sur la plupart des 
effets observes pour, sans doute, ne pas manquer de les invoquer a nouveau ici. 

Cependant, I'etude que nous avons presentee au chapitre IV a montre un effet du champ 
electromagnetique de basse frequence pulse sur les nanobulles de gaz present dans I'eau via la 
double couche ionique. Ces resultats confirment les travaux de Colic et Morse proposant que 
Taction d'EMF de radiofrequence perturberait 1' interface gaz/liquide (Colic and Morse 1999), 
(Colic and Morse 1998b). Eberlein propose une explication de I'effet par le rayonnement 
quantique du vide, base sur I'influence d'un champ electromagnetique oscillant a I'interface 
gaz/eau (Eberlein 1986; Eberlein 1996). Selon sa theorie, une interface mobile entre des 
milieux de polarisabilite differente (I'eau et les bulles) est une source possible d'etat a deux 
photons sous I'excitation du champ electromagnetique (Eberlein 1996; Colic and Morse 
1998a). D'autres etudes (Chowdhury et al 1993; Higashitani et al 1996) ont montre que 
I'effet d'un champ magnetique sur des sondes fluorescentes est affecte par leur environnement 
et la nature du solvant. Higashitani et al ont suivi I'intensite d'emission de fluorescence des 
sondes dissoutes dans des melanges eau-ethanol exposes a un champ magnetique statique 
(Higashitani et al 1996). Les auteurs suggerent que le traitement par un champ magnetique 
statique modifierait I'orientation des molecules d'eau autour de la chaine alkyle des sondes 
fluorescentes et egalement la conformation des molecules d'eau et des ions hydrates adsorbes 
sur la surface de particules. Chowdhury et al montrent qu'un champ magnetique module la 
luminescence d'exciplexe dans les liquides (Chowdhury et al 1993). La luminescence 
d'exciplexe depend de la structure du liquide et de son environnement, telle que la viscosite, la 
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constante dielectrique du milieu et la presence d'autres molecules dans le voisinage de 

r^xciplexe. 

Les quelques experiences rapport^es cirdessus, montrent que le traitement 
electromagn^tique induit une modification dans Tintensite relative de photoluminescence des 
echantillons d*eau. C*est ce que nous avons voulu verifier exp6rimentalement afin de discuter 
des mecanismes a Torigine de cet effet. 

V.2.) Rappel des caracteristiques des echantillons 

Nous avons utilise le meme procede experimental qu'au chapitre IV, decrit dans !e 
chapitre III. Pour memoire, Teau pure provenant de Tappareil Simplicity a ete stockee pendant 
environ 25 minutes dans un flacon Erlenmeyer ferme. Pendant cette p^riode, des mesures 
physico-chimiques (conductivite, teneur en oxygene, pH, potentiel redox) sont effectu^es sur 
un prelevement de cet echantillon ay ant les caracteristiques suivantes: resistivite 4,0 MQ.cm a 
25°C, teneur en COT : 1 ppm (principalement ethanoi), pH : 5,9, potentiel redox : 280 mV, 
teneur en oxygene : 2 ppm. Puis, I'eau est rapidement versee dans les cuves optiques, 
completement remplies et scellees avec un bouchon rode en silice. Les cellules optiques pour 
les echantillons degazes sont partiellement remplies et aussi hermetiquement fermees. Lors de 
la preparation, la teneur en dioxyde de carbone (300 ± 20 ppm) et I'humidite relative (60 ± 
2%) sont mesur^es. Toute la verrerie est en silice fondue pure de qualite optique. 

V.3.) Technique d'etude : spectrophotometrie de 
photoluminescence 

La lumiere emise provenant de I'echantillon est r^coltee a 90° du faisceau d*excitation, sur 
un spectrofluoromStre Fluorolog3-2-Triax (Jobin Yvon). La source lumineuse est une lampe 
xenon (450 W) fonctionnant dans une gamme de longueurs d'onde de 240 a 850 nm. La 
longueur d'onde d'excitation est selectionn^e par un double monochromateur (reseau blaze a 
330 nm, 1200 traits/mm, dispersion: 2,1 nm/mm). Un spectrometre Triax 320 est utilise pour 
analyser les spectres d'^mission. II est 6quipe avec un monochromateur (reseau blaze a 750 
nm, 600 traits/mm) et un photomultiplicateur Hamamatsu R928. Le principe de I'appareil est 
schematise sur la figure V-1, ci-dessous. 
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Figure V.l : Schema de principe du spectrofluorometre Fluorolog3-2'Triax utilise. 



Le spectre de la lampe est enregistre par une matrice de detecteurs photodiodes (CCD). 
Nous travaillons a intensity d'excitation constante. Les spectres sont corriges de la reponse du 
detecteur a photodiodes et du spectre de la source. Deux longueurs d'onde d'excitation (260 et 
310 nm) ont ete choisies afin de comparer nos resultats avec ceux de Lobyshev (Lobyshev et 
al 1999). Nous verrons plus loin qu'elles sont voisines des longueurs d'onde optimales 
d'excitation. Pour la longueur d'onde 260 nm (puissance de 190 mW), le spectre d'emission 
explore s'etend de 270 nm a 500 nm et pour la longueur d'onde de 310 nm (puissance de 
40m W), I'etendue du spectre explore est de 325 nm a 600 nm. Dans les experiences de 
spectres d'excitation, les domaines d'^tudes sont de 240 a 330 nm pour la longueur d'onde 
d'emission fixee a 345 nm et de 240 a 410 nm pour celle fixee a 425 nm. Pour les spectres 
d'excitation et d'emission, la resolution est de 5 nm avec un increment de 1 nm et un temps 
d'acquisition de 1 s par increment. 
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V.4.) Resultats 

Nous avons 6tudie I'effet de 6h de traitement electromagnetique de basse frequence pulse 
sur I'eau en utilisant la spectroscopie de photoluminescence. On a remarque que Tintensit^ du 
pic Raman pour chaque couple (echanti lions reference et trait^) demeurait constante. Aucune 
normalisation n'etait done n^cessaire pour la comparaison entre deux echantillons d'un meme 
couple. Par centre, afin de comparer les resultats entre les experiences, chaque spectre a 6te 
normalise aux valeurs maximales de la bande Raman. Les spectres d'^mission des 
echantillons d'eau (cf. Figure V.2 a Figure V.5) ont et^ produits par excitation aux longueurs 
d'onde de 260 nm et de 310 nm. On observe des bandes larges sans structure, centrees a 345 
nm (3,6 eV) et a 425 nm (2,9 eV) et seulement une bande a 425 nm pour respectivement les 
longueurs d'onde d'excitation de 260 et 3 1 0 nm. 

Dans un travail preliminaire (cf. Figure V.2, ci-dessous), nous avons note, en accord avec 
les observations de Lobyshev, une augmentation de I'intensite de photoluminescence (PL) de 
nos echantillons de reference en fonction du temps. 
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Figure V.2 ; Spectres de photoluminescence des echantillons d'eau non-degazes reference a jO 
(ROj) et 3 semaines plus tard (R21j), excites a deux longueurs d'onde 260 et 310 nm 

Nous avons egalement observe que les echantillons traites ont presente, sur la meme 
periode, le meme comportement mais avec une augmentation beaucoup plus lente de 
I'intensit^ de PL (sous I'excitation de 260 nm) et quasiment negligeable sous I'excitation de 
310 nm (cf. Figure V.3, ci-dessous) 
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Figure V.3 '.Spectres de photoluminescence des echantillons d'eau non-degazes traitees a jO 
(TOj) et 3 semaines plus tard (T21j), excites a deux longueurs d'onde 260 et 310 nm 
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Afin de maximaliser Teffet differentiel, nous avons done decide de presenter ici les 
resultats experimentaux obtenus trois semaines apr^s la preparation des echantillons non 
degazes et d^gaz^s exposes ou non aux EMF. Durant cette periode, chaque echantillon a ete 
maintenu dans sa boite de stockage. 
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Figure V.4 : Spectres d*emission de Photoluminescence (PL) des echantillons d'eau non degazes 
references (R) et exposes aux champs electromagnetiques (T). 
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Figure V.5 : Spectres d'emission de Photoluminescence (PL) des echantillons d'eau degazees 
references (DR) et exposes aux champs electromagnetiques (DT). 
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On notera que Tamplitude de la bande d'^mission a 425 nm des echantillons 
"reference" diminue d'environ 50% lors de I'excitation a 310 nm comparee a I'excitation de 
260 nm. La largeur a mi-hauteur (FWHM) de la bande 425 nm (excitee aux deux longueurs 
d'onde) est ~ 55 nm. Apres traitement electromagn^tique (T), nous avons note, aux deux 
longueurs d'onde d'excitation, une diminution importante (~ 70%) de la bande de 425 nm. En 
revanche, aucune variation entre les echantillons de R et de T n*a ete vue dans la bande de 345 
nm. D'autres experiences (cf. Figure V.5), effectuees avec les echantillons d^gazes (DR, DT), 
montrent que les bandes d'emission (position, forme, intensite) sous I'excitation a 260 nm et 
310 nm sont semblables et similaires aux bandes correspondantes des echantillons non 
degazes trait^s (cf Figure V.4). L'ensemble de ces resultats indique que le traitement 
electromagnetique ou le degazage diminuent de fa9on semblable I'intensite de 
photoluminescence de I'eau. 



L'excitation de photoluminescence (PLE) des echantillons d'eau a ete ensuite etudiee. 
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Figure V.6 ; Spectres d 'excitation de Photoluminescence (PLE), correspondant a la bande 
d' emission fixee a 345 nm. 

« Bande Raman » = bande d*excitation (observee a 310 nm) correspondant a la bande Raman 
centree a 345 nm. 
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Figure V.7 : Spectres d'excitation de Photoluminescence (PLE), correspondant a la bande 
d 'emission fixee a 425 nm 

« Bande Raman » = bande d'excitation (observee a 372 nm) correspondant a la bande Raman 
centree a 425 nm. 



Comme precedemment, chaque spectre a ete normalise aux valeurs maximales de la bande 
d'excitation correspondant a la bande Raman. La figure V.6 montre les spectres d*excitation 
des echantillons R et T (panneau A) et DR et DT (panneau B) pour la bande d'emission fixee 
a 345 nm. On a observe une bande large de faible intensite autour de 280 nm. L'allure des 
spectres d'excitation etait a peu pres semblable pour chaque couple (R versus T) et (DR versus 
DT). Ce dernier resultat n'est pas surprenant si Ton considere la similitude des bandes 
d'emission autour de 345 nm (excite a 260 nm) pour chaque couple. Par contre, illustrees dans 
la figure V.7, pour la bande d'emission a 425 nm, nous observons deux bandes d'excitation 
I'une centree a 272 nm et I'autre k 330 nm. On notera que la bande de PL a 425 nm ne 
presente pas une « symetrie miroir » avec les bandes d'excitation a 272 et a 330 nm. On a 
observe de manidre interessante qu'apres exposition aux EMF ou degazage, une diminution 
relative de 65% de I'intensit^ de PLE de ces deux bandes. En outre, le plus grand Stokes-shift 
d'environ 150 nm (13235 cm'*) peut suggerer une reorganisation de I'ensemble des molecules 
excit^es electroniquement avant que remission de la PL apparaisse (Enchev et al. 1999). Ces 
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r^sultats indiquent a nouveau que le traitement electromagn6tique ou le degazage diminuent 

de fa9on semblable I'intensit^ de PLE de Teau. 

V.5.) Discussion 

L'intensite de la bande d'^mission a 425 nm observ6e dans les echantillons d'eau de 
reference ne peut pas etre seulement attribute aux impuretes provenant soit de I'interaction de 
contenant/contenu soit tout simplement presentes dans Teau apres purification puisque: (i) 
toute la verrerie est en silice optique fondue pure ; (ii) les 1 ppm d'ethanol de quality 
spectroscopique presents dans I'eau n'interferent pas avec la transmission U.V. a la longueur 
d'onde de 310 nm et de fa9on negligeable a la longueur d'onde de 260 nm (cf chap. III. 2.1) ; 
(iii) le processus de purification de I'eau (osmose inverse + appareil Simplicity equipe d*un 
ultra-filtre Pyroguard) garantit de faible quantite d'impuretes (COT 50 ppb). De plus, I'eau 
utilisee dans les experiences a ete purifiee dans des conditions environnementales controlees 
et pr^sente le meme type de caracteristiques physico-chimiques (cf chap. III. 2 et V.2.). Nos 
resultats indiquent egalement que le degazage diminue (d'environ 70%) l'intensite de 
photoluminescence pour les echantillons reference. Ces demiers resultats ont egalement 
permis de pr^ciser le role des bulles de gaz dans Teffet observe, comme nous I'avons vu dans 
le chapitre IV. Cependant, nous voulons souligner qu'actuellement il est difficile d'eliminer 
formellement, la possibilite de traces d'impuretes residuelles dans nos echantillons ayant pu 
contribuer au residu Remission relative de 5 a 9% observe apres I'exposition aux EMF ou 
apres degazage (cf Figure V.5). L'origine precise de l'intensite de la photoluminescence 
supplementaire de 70% demeure une question en suspend et ouverte. Bien que ce point ne 
puisse pas etre resolu a Theure actuelle, au moins deux possibilites peuvent etre aisement 
envisagees. Par exemple, il est imaginable que les bandes d'emission a 425 nm des 
echantillons reference puissent etre dues a la photoluminescence intrinseque de I'eau, comme 
propose par Lobyshev et al (Lobyshev 1994). L'autre alternative est d'attribuer Torigine de 
l'intensite supplementaire de photoluminescence a la trace d'impuretes adsorbees a I'interface 
bulle/eau. Nous favorisons cette demiere interpretation puisque le degazage de I'eau diminue 
l'intensite de photoluminescence (d'environ 70%) dans les Echantillons d'eau. De plus, nous 
avons identifiE en utilisant la diffusion dynamique de la lumiere (cf Chapitre IV), la presence 
de nanobulles de gaz (de diametre environ 300 nm) dans les Echantillons d'eau non-degazes, 
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qui disparaissent partiellement sous Taction des EMF. Comme nous I'avons vu dans le 
chapitre IV, nos conditions exp^rimentales pour preparer I'eau purifi^e ont permis a nos 
^chantillons d'eau un etat de sursaturation de gaz, engendrant la formation de bulles de gaz 
dans nos echantillons, stable sur une longue p6riode, du fait que nos cellules sont remplies a 
ras bord et herm^tiquement scell^es. A Tappui de ce constat, Bunkin et al travaillant sur la 
cavitation de bulles de gaz dans les liquides, suggerent que les nanobulles de gaz peuvent se 
former et seraient stabilises par une coquille d'ions negatifs dissous dans i'eau, meme si la 
concentration d'ions est aussi faible que 0,1 ppm (Bunkin and Bunkin 1992; Bunkin and 
Lobeev 1995; Bunkin et al 1996; Bunkin and Lobeyev 1997). En effet, une telle 
concentration peut etre trouvee dans nos 6chantillons d'eau, due majoritairement au gaz de 
dioxyde de carbone dissous dans I'eau, correspondant a une teneur en HC03" d'environ 0,1 
ppm et a une liberation de traces d'ions de silice provenant de la cuve optique durant le 
stockage. 

Durant ces experiences, un constat interessant nous est apparu concemant la quasi similitude 
des resultats obtenus par le traitement electromagnetique ou par le degazage de I'eau. Dans 
des experiences similaires aux notres, sur une solution aqueuse d'electrolyte, Beruto et al 
(Beruto et al 2003) montrent que les champs electromagnetiques de basse frequence (250 |iT, 
champs pulsus carr6 a 75 Hz), ont le meme efifet (vaporisation du dioxyde de carbone) que le 
degazage. En consequence, la concentration ionique diminue dans la solution et tend a 
neutraliser la zone interfaciale. De fafon similaire, notre traitement electromagnetique de 
basse frequence pulse a pu agir sur interface bulle/eau provoquant la destabilisation des 
bulles, en particulier en modifiant Tequilibre ionique entre la coquille des ions negatifs 
adsorbes et des contre-ions. D'autres auteurs (Gamayunov 1994; Lipus et al 2001) envisagent 
Taction d'EMF directement sur la double-couche ionique par la force de Lorentz qui 
engendrerait une deformation locale de la double-couche electrique des particules ou des 
bulles d'air de diverses tailles conduisant a la coalescence des bulles de gaz, lorsqu'elles sont 
portees par le liquide dans un champ magnetique statique. 

Examinons maintenant les differentes hypotheses concemant la relation entre la 
diminution de Tintensite de PL et la disparition des bulles de gaz. La plupart d'entre elles sont 
liees a la densite de charge electrique des composes ioniques presents a Tinterface bulle/eau. 
Les interactions mol^culaires se produisant dans la couche ionique pr^sente a la surface des 
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bulles sont susceptibles de produire des efFets electroniques collectifs pouvant etre a Torigine 
de la PL observee. On a ^galement observe ce type d'effet dans les composes solides. Wei- 
Fang Su et al expliquent les changements d'intensite de PL observes sur la poudre d'oxyde de 
silicium amorphe hydrog^nee par la modification des ^tats de densite ^lectronique du silicium 
due aux defauts et aux variations de Tenvironnement local (Su and Guo 2002). De meme, 
I'analyse de divers resultats publics (Oliver et al 2000; Barthou et al 2003) montre qu'une 
bande de photoluminescence autour de 410nm excit^e a 337nm est attribuable a la presence 
de defauts (comme des ions de silicium) dans des echantillons de silice. Nos observations 
concemant la bande d*6mission des Echantillons d'eau autour de 425 nm excite a 3 10 nm (avec 
un optimum a 330 nm) peuvent etre relies aux resultats de la litterature precEdemment citEs 
qui nous permettraient d'attribuer un role clef aux ions de silice adsorb^s sur les bulles. Meme 
s'il y a une faible liberation des ions de silice apres un stockage de longue duree dans les 
cuves optiques de silice, ces ions peuvent etre adsorbes preferentiellement sur interface 
bulle/eau, et ainsi augmenter la densite de charge 61ectrique qui pourrait contribuer a la 
photoluminescence. Les molecules d'ethanol ionisees preferentiellement adsorbees a 
rinterface bulle/eau peuvent agir de la meme maniere en induisant une plus grande densite de 
charge a la surface de bulle. 

Suite a la discussion ci-dessus, il parait peu probable que Tintensite "supplementaire" de 

photoluminescence observee puisse etre due a la luminescence intrinseque de la seule 

molecule d'ethanol. Neanmoins, en raison du comportement d'ethanol comme piege a protons 

(Ozeki et al 1992; Mitra et al 1998; Spanel et al 2002), un transfert de proton entre les 

composes organiques residuels et les groupes hydrates OH de I'ethanol, tous les deux a 

rinterface bulle/eau pent se produire et contribuer a I'intensite "supplementaire" de 

photoluminescence observee dans les echantillons de reference. Le taux de transfert 

protonique pent etre modifie selon la composition du solvant reliee a la variation de ses 

propri^t^s dielectriques. Dans le meme ordre d'idee, Chowdhury et al montrent que les 

variations de la luminescence d'un exciplexe depend de la structure du liquide et de la 

constante dielectrique du solvant (Chowdhury et al 1993). Par ailleurs, Lepoint-Mullie et al 

(Lepoint-Mullie et al 1996) d'apres le modele de Gouy-Chapman, infiirent que la constante 

dielectrique de I'eau diminue lorsque I'on s'approche de la surface des bulles. Dans un 

systeme proche du notre par les propri6tes apolaires des bulles de gaz, Minhaeng Cho a 

montrE quMl existerait une Emission spontan^e a I'interface d'un systeme lipide/eau dependant 

121 



Chapitre V : Effet des EMF sur I'eau, caract^ris^ par spectroscopic de photo luminescence 
de ralignement des dipoles d'eau de transition k cette interface (Cho 1997). En effet, les 
dipoles de transition paralleles a Tinterface engendrent une emission jusqu*a deux fois plus 
grande que ceux perpendiculaires et le rendement d'^mission depend de la longueur d'onde et 
de rindice de refraction des lipides (Cho 1997). 

V.6.) Conclusion 

Plusieurs points Emergent de cette etude: 

(i) Un protocole precis et minutieux de la preparation et de la caracterisation des 
echantillons d*eau permet de mettre en evidence Taction des champs 
electromagnetiques de basse frequence pulses sur la photoluminescence d'echantillons 
d'eau purifiee. 

(ii) Sous la longueur d'onde d'excitation de 260 nm, on a observe deux larges bandes sans 
structure de photoluminescence a 345 nm et a 425 nm, alors que seulement la bande a 
425 nm apparait lors de I'excitation a 310 nm. 

(iii) Apres traitement electromagn^tique et/ou degazage, I'intensite de la bande d'emission 
a 425 diminue d'environ 70%. 

(iv) Lorsque les spectres d'excitation de photoluminescence (PLE) ont ete mesures pour la 
bande d'emission fixee a 425 nm, nous avons observe deux bandes d'excitation 
centrees a 272 nm et a 330 nm. Apres exposition aux EMF et/ou degazage, on a 
observe une diminution de I'intensite de PLE d'environ 65%. 

(v) Parmi les differents modeles discutes ci-dessus, et en coherence avec interpretation 
de nos experiences de diffusion de la lumiere, nous favorisons plutot a I'heure actuelle, 
I'explication selon laquelle I'intensite "supplementaire" de photoluminescence 
observee serait due a la densite de charge ^lectronique induite par la concentration des 
composes ioniques hydrates autour des bulles de gaz, sur lesquelles le traitement 
^lectromagn^tique agirait. II apparait clairement que d'autres Etudes sont necessaires 
pour aborder plus directement ces questions et confirmer ces interpretations. 
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Les travaux present^s dans ce memoire ont cherch^ a apporter une contribution aussi 
rigoureuse que possible a la mise en Evidence de I'effet des champs 61ectromagn^tiques sur 
les propriet^s physico-chimiques de Teau, plus particulierement dans le domaine des champs 
de basse frequence, pulses. De mani^re g^nerale, I'effet de ces champs sur des solutions ou 
sur un systeme biologique a toujours engendre de nombreuses controverses en raison de la 
difficulte k reproduire les experimentations publi^es. La premiere partie de cette these a 
justement ete consacree a essayer de reproduire certains des effets mentionnes dans la 
litterature. C'est ainsi que nous avons mis en ceuvre differentes techniques physiques (DSC, 
IR-ATR, Diffusion Raman, photoluminescence) sur des echantillons d'eau pure ou d'eau 
additionnee de differents composes ioniques ou organiques, exposes aux champs 
electromagnetiques. Cette premiere serie d'experiences a seulement perm is de mettre en 
evidence differents artefacts provenant des conditions environnementales de Techantillon, par 
exemple la luminescence d'impuretes deja presentes dans les echantillons ou provenant de la 
migration des mat^riaux composant les recipients (Vallee et al 2003). Nous avons ainsi ete 
conduits a remettre en cause le protocole experimental etabli pour ce type d'etude. 

Le nouveau protocole que nous avons mis au point avait pour but de r^duire au 
minimum la solubilisation de composes provenant des recipients et a controler sdverement les 
conditions environnementales atmospheriques, electromagnetiques, acoustiques et 
thermiques. Dans ces conditions, les experiences de diffusion elastique de la lumiere et les 
experiences de photoluminescence ont permis d'observer des effets probants et reproductibles. 

L'exposition des Echantillons d'eau pure aux champs electromagnetiques a eu pour 
consequence une reduction de I'intensite maximale de diffusion Elastique de la lumiere de 
I'ordre de 20 a 30%. Des experiences complEmentaires realisees sur des echantillons dEgazEs 
ont permis d'attribuer cette diminution de la diffusion h une reduction du nombre des 
diffuseurs qui ont ete identifies sans ambiguite comme devant etre les bulles de gaz presentes 
dans le liquide. En utilisant la technique de diffusion dynamique de la lumiere, le diametre des 
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bulles affectees par Texposition aux champs electromagn^tiques a ete evalue aux environs de 
300 nm. 

A partir de quelques considerations d'hydrodynamique, soutenues par certaines etudes 
de la litterature, il parait vraisemblable que des bulles de cette taille puissent etre stabilisees 
dans le liquide par la double couche ionique presente a I'interface gaz/liquide. L'action du 
champ electromagnetique perturberait cette double couche ionique, destabilisant ces 
nanobulles et contribuerait ainsi a leur disparition (Vallee et al 2005a). 

L'effet des champs electromagnetiques sur la photoluminescence d'echantillons d*eau 
ayant les memes caracteristiques physico-chimiques a ensuite 6te 6tudie. Deux bandes larges 
de photo-emission centrees a 345 nm et a 425 nm ont ete observees sous excitation a une 
longueur d'onde de 260 nm. En revanche sous excitation a 310 nm, seule une bande est 
apparue a 425 nm. De maniere analogue a la diffusion elastique, le champ electromagnetique 
a induit aux deux longueurs d'onde d'excitation, une diminution (cette fois-ci d'environ 70%) 
de I'intensite relative de photoluminescence de la bande a 425 nm. Des effets semblables ont 
ete observes sur les spectres d'excitation de photoluminescence de ces echantillons. Comme 
pour la diffusion ^lastique, des effets analogues sont obtenus par degazage des echantillons. 
Au vu de nos conditions operatoires et compte tenu des r^sultats de diffusion elastique de la 
lumiere, il paraTt coherent d'attribuer I'intensite "supplementaire" de photoluminescence 
(environ 70%) a I'ensemble des composes ioniques hydrates organises autour des bulles de 
gaz. Le champ electromagnetique destabilisant les bulles par la perturbation de la double 
couche ionique engendrait indirectement la reduction de cet effet de luminescence (Vallee et 
al 2005b). 

Cette etude ouvre un nouveau champ d' investigation que nous n'avons bien evidemment pas 
pu couvrir en totalite. L'atout majeur en est nettement le protocole rigoureux d'^laboration et 
de traitement electromagnetique des echantillons qui a ete mis au point au cours de cette 
these. II serait interessant d'etudier de fafon plus systematique I'influence de certains 
parametres identifies au cours de ces travaux, comme par exemple les parametres du champ 
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electromagn^tique (frequences, intensite, modulation, dur6e, ...), les differents parametres de 
preparation des 6chantillons d'eau et des conditions environnementales afin d'encore mieux 
apprehender le phenomene physico-chimique qui a lieu et d'en comprendre les mecanismes. 



Cette demarche exp^rimentale originale meriterait aussi d'etre appliquee : 

- a des solutions plus proches chimiquement de celle de I'eau presentes dans les systemes 
biologiques 

- dans des conditions physiques egalement plus proches de celles de I'eau interfaciale 
(nature des interfaces, champ electrique, pression, ...) 

- a des solutions colloidales et de fa9on generale a tous phenomenes d'etude interfaciale 

- a des modeles biologiques que nous avions deja aborde dans le cadre de ce travail, comme 
par exemple : 

la cinetique de germination de graines de legumes (observation lors d'une etude 
de faisabilite d'une augmentation de 15-20% avec une eau exposee aux champs 
electromagn^tiques) 

- la cinetique de fluorescence de chromatophores (bacteries pourpres) dans des 
micelles inverses 



Enfm il serait particulierement interessant d'etudier I'effet des champs 
electromagnetiques sur les phenomenes d'adsorption et de desorption surfacique de I'eau 
(Ozeki et al 1991; Ozeki et ai 1996), par la technique de spectroscopic vibrationnelle SFG. 
En effet la spectroscopic vibrationnelle de generation de la frequence somme (SFG : Sum- 
Frequency Generation) dans le domaine visible-infrarouge, « sonde sp^cifique des interfaces 
enfouies », a ete dej^ utilise pour montrer I'effet des champs electromagnetiques de 
radiofrequence (27 MHz) sur I'interface eau/silice « hydrophobisee » (Colic and Morse 1998). 



130 



Conclusion et perspectives 



References bibliographiques 

Colic, M. and Morse, D. (1998). "Influence of Resonant rf Radiation on Gas/Liquid Interface: 
Can It Be a Quantum Vacuum Radiation?" Phys, Rev, Lett. 80(1 1): 2465-2468. 

Ozeki, S., Miyamoto, J., Ono, S., Wakai, C. and Watanabe, T. (1996). "Water-Solid 
Interactions under Steady Magnetic Fields: Magnetic-Field-Induced Adsorption and 
Desorption of Water."/. Phys. Chem. 100(10): 4205-4212. 

Ozeki, S., Wakai, C. and Ono, S. (1991). "Is a Magnetic Effect on Water Adsorption 
Possible?" y. Phys, Chem. 95: 10557-10559. 

Vallee, P., Lafait, J., Ghomi, M., Jouanne, M. and Morhange, J. F. (2003). "Raman scattering 
of water and photoluminescence of pollutants arising from solid-water interaction." J. Mol 
Struct. 651-653:371-379. 

Vallee, P., Lafait, J., Legrand, L., Mentre, P., Monod, M. O. and Thomas, Y. (2005a). 
"Effects of pulsed low frequency electromagnetic fields on water characterized by light 
scattering techniques : role of bubble." Langmuir 21(6): 2293-2299.. 

Vallee, P., Lafait, J., Monod, M. O., Mentr^, P. and Thomas, Y. (2005b). "Effects of pulsed 
low frequency electromagnetic fields on water using photoluminescence spectroscopy: role of 
bubble/water interface T J, Chem. Phys. 122(11): 114513-1-8. 



131 



References bibliographiques 



References Bibliographiques 



133 




References bibliographiques 

Adair, R. (2003). "Comment on "Thermal noise limit on the sensitivity of cellular membranes 
to power frequency electric and magnetic fields"." Bioelectromagnetics 24(6): 444-7. 

Adey, W. (1993). "Biological effects of electromagnetic fiMs^ J Cell Biochem. 51(4): 410- 
6. 

Adey, W. R. (1980). "Frequency and power windowing in tissue interactions with weak 
Electromagnetic fields." Proceedings of the IEEE 68(1): 1 19-125. 

Agaltsov, A. M., Gorelik, V. S. and Moro, R. A. (2000). "Photoluminescence of traces of 
aromatic compounds in aqueous solutions upon excitation by a repetitively pulsed laser." 
Optika i Spektroskopiya 88(6): 954-60. 

Angell, C. A. (1982). "Les anomalies de Teau." La recherche 13: 584-593. 

Baker, J. S. and Judd, S. J. (1996). "Magnetic amelioration of scale formation." Water Res. 
30(2): 247-260. 

Barnothy, M. F., Ed. (1964). Biological effects of magnetic fields. New York, Plenum. 

Barthou, C, Duong, P. H., Oliver, A., Cheang-Wong, J. C, Rodriguez-Fernandez, L., Crespo- 
Sosa, A., et al. (2003). "Silicon nanocrystals and defects produced by silicon and silicon-and- 
gold implantation in silica." / AppL Phys. 93(12): 101 10-13. 

Bassett, C. A. L. (1985). "The development and application of pulsed electromagnetic fields 
(PEMFs) for ununited fractures and arthrodeses." Clin, plast. surg, 12(2): 259-277. 

Bassett, C. A. L. (1989). "Fundamental and pratical aspects of therapeutic uses of pulsed 
electromagnetic fields." Crit, Rev. Biomed. Eng. 17(5): 451-529. 



Bassett, C. A. L. (1993). "Beneficial effects of electromagnetic fields." J. Cell. Biochem. 
51(4): 387-393. 

134 



References bibliographiques 



Beruto, D. T., Botter, R., Perfumo, F. and Scaglione, S. (2003). "Interfacial effect of 
extremely low frequency electromagnetic fields (EM-ELF) on the vaporization step of carbon 
dioxide from aqueous solutions of body simulated fluid (SBF)." Bioelectromagnetics 24(4): 
251-261. 

Billeter, M., Guntert, P., Luginbuhl, P. and Wuthrich, K. (1996). "Hydration and DNA 
Recognition by Homeodomains." Cell 85: 1057-1065. 

Billeter, M. and Wuthrich, K. (1993). "Appendix: Model Studies Relating Nuclear Magnetic 
Resonance Data with the Three-dimensional Structure of Protein-DNA Complexes." Mol. 
BioL 234(4): 1094. 

Binhi, V. N. (2002). Ed. Magnetobiology: Underlying Physical Problems. London, Academic 
Press, Elsevier Science. 

Blackman, C. F., Benane, S. G. and House, D. E. (1991). "The influence of temperature 
during electric- and magnetic-field-induced alteration of calcium-ion release from in vitro 
brain tissuQ,'^ Bioelectromagnetics 12: 173-182. 

Blackman, C. F., Benane, S. G., House, D. E. and Joines, W. T. (1985a). "Effects of ELF (1- 
120Hz) and modulated (50Hz) RF fields on the efflux of calcium ions from brain tissue in 
vitro." Bioelectromagnetics 6: 1-11. 

Blackman, C. F., Benane, S. G., House, D. E. and Joines, W. T. (1985b). "A role for the 
magnetic field in the radiation-induced efflux of calcium ions for brain tissue in vitro." 
Bioelectromagnetics 6: 327-337. 

Blackman, C. F., Blanchard, J. P., Benane, S. G. and House, D. E. (1996). "Effect of AC and 
DC magnetic field orientation on nerve cells." Biochem. Biophys, Res. Commun. 220: 807- 
811. 



135 



References bibliographiques 

Blank, M. (1992). "Na, K -ATPase function in alteming electric fields." FASEB J. 6: 2434- 
2438. 

Blank, M. (1995a). "Biological effects of environmental electromagnetic fields: molecular 
mechanisms." BioSystems 35(2-3): 175-178. 

Blank, M., Ed. (1995b). Electromagnetic fields, Biological Interactions and Mechanisms, 
Advances in chemistry series 250. Washington, DC, American Chemical Society. 

Blank, M. (1995c). "EMF studies." Science 270: 1 104-1 105. 

Bone, S. (1996). "Dielectric and gravimetric studies of water binding to lysozyme." Phys. 
Med Biol 41(8): 1265-1275. 

Bramwell, S. T. (1999). "Ferroelectric xc^r Nature 397: 212-213. 

Bruns, S. A., Klassen, V. I. and Kon'shina, A. K. (1966). "Change in the extinction of light by 
water after treatment in a magnetic field." Colloid j. Russ. Acad, Sci, 28(1): 153-155. 

Bunkin, N. F. and Bunkin, F. V. (1992). "Bubbstons: stable microscopic gas bubbles in very 
dilute electrolytic solutions." Sov, Phys, JETP 74(2): 271-8. 

Bunkin, N. F., Kochergin, A. V., Lobeyev, A. V., Ninham, B. W. and Vinogradova, O. I. 
(1996). "Existence of charged submicrobubble clusters in polar liquids as revealed by 
correlation between optical cavitation and electrical conductivity." Colloids surf, A 110(2): 
207-212. 

Bunkin, N. F. and Lobeev, A. V. (1995). "Presence of submicroscopic air bubbles in water. 
Small-angle neutron scattering experiment." Je/pXe//. 62(8): 685-688. 

Bunkin, N. F. and Lobeyev, A. V. (1997). "Influence of dissolved gas on optical breakdown 
and small-angle scattering of light in liquids." Phys, Lett, A 229(5): 327-33. 

136 



References bibiiographiques 



Busch, K. W. and Busch, M. A. (1997). "Laborator studies on magnetic water treatment and 
their relationship to a possible mechanism for scale reduction." Desalination 109(2): 131-148. 

Busch, K. W., Busch, M. A., Parker, D. H., Darling, R. E. and Mcatee, J. L. (1986). "Studies 
of a water treatment device that uses magnetic fields." CORROSION-NACE 42(4): 21 1-221 . 

Byus, C. v., Kartun, K., Pieper, S. and Adey, W. R. (1988). "Increased ornithine 
decarboxylase activity in cultured cells exposed to low energy modulated microwave fields 
and phorbol ester tumor promoters." Cancer Res. 48: 4222-4226. 

Cadossi, R., Bersani, F., Cossarizza, A., Zucchini, P., Emilia, G., Torelli, G., et al. (1992). 
"Lymphocytes and low-frequency electromagnetic f\Q\ds'' FASEB J. 6: 2667-2674. 

Chen, R. S., Liegener, C.-M., Otto, P. and Ladik, J. (1987). "The effect of water and ions on 
the energy band structure of periodic a-helical polypeptides." Acta Biochim, Biophys. Hung, 
22(2-3): 205-214. 

Chibowski, E., Gopalakrishnan, S., Busch, M. A. and Busch, K. W. (1990). "Residual 
Variations in the Zeta Potential of Ti02 (Anatase) suspensions as a result of exposure to 
radiofrequency electric fields." J. Colloid Interface Sci. 139(1): 43-54. 

Chibowski, E. and Holysz, L. (1995). "Effect of a radiofrequency electric field on the zeta 
potential of some oxides." Colloids Surf . A 101(1): 99-101. 

Chibowski, E., Holysz, L. and Wojcik, W. (1994). "Changes in zeta potential and surface free 
energy of calcium carbonate due to exposure to radiofrequency electric field." Colloids Surf 
.4 92(1-2): 79-85. 

Cho, M. (1997). "Spontaneous emission in lipid-water system." /. Chem, Phys. 107(12): 
4499-4506. 



137 



References bibliographiques 

Chowdhury, M., Dutta, R., Basu, S. and Nath, D. (1993). "Magnetic field effect on exciplex 
luminescence in liquids." J. Mol Liq. 57: 195-228. 

Coey, J. M. D. and Cass, S. (2000). "Magnetic water treatment." J. Magn. Magn. Mater, 
209(1-3): 71-74. 

Colaianni, S. E. M. Faurskov Nielsen, O. (1995). "Low- frequency Raman spectroscopy." J. 
Mol Struct. 347: 267-83. 

Colic, M. and Morse, D. (1998a). "Effects of Amplitude of the Radiofrequency 
Electromagnetic Radiation on Aqueous Suspensions and Solutions." J, Colloid Interface Sci. 
200(2): 265-272. 

Colic, M. and Morse, D. (1998b). "Influence of Resonant rf Radiation on Gas/Liquid 
Interface: Can It Be a Quantum Vacuum Radiation?" Phys, Rev. Lett. 80(1 1): 2465-2468. 

Colic, M. and Morse, D. (1998c). "Mechanism of the Long-Term Effects of Electromagnetic 
Radiation on Solutions and Suspended Colloids." Langmuir 14(4): 783-787. 

Colic, M. and Morse, D. (1999). "The elusive mechanism of the magnetic "memory" of 
v^edQT.^' Colloids Surf. A 154: 167-174. 

Conti, P., Gigante, G. E., Cifone, M. G., Alesse, E., lanni, G., Reale, M., et al. (1983). 
"Reduced mitogenic stimulation of human lymphocytes by extremely low frequency 
electromagnetic fields." Fi:^^!^^/^^^ 162(1): 156-160. 

Dabouret, D. and Kano, I. (1999). "Ultrapure water for elemental analysis down to ppt 
levels." The R&D Notebook Millipore RD002: 1-8. 

Darbouret, D. and Stone, T. (2000). "From tap to ultrapure water: tracking organic 
contaminants." The R&D Notebook Millipore RD005: 1-6. 



138 



References bibliographiques 

Del Giudice, E., G. Preparata and Fleischmann, M, (2000). "QED coherence and electrolyte 
solutions." y. Electroanal Chem, 482(2): 110-116. 

Del Giudice, Preparata, G. and Vitiello, G. (1988). "Water as Free Electric Dipole Laser." 
Phys. Rev. Lett. 61(9): 1085-1088. 

Devos, O., Oliver, A., Chopart, J. P., Aaboubi, O. and Maurin, G. (1998). "Magnetic field 
effects on Nickel Electrodeposition." J. Electrochem. Soc. 145(2): 401-405. 

Eagland, D. (1990). "La structure de I'eau." La Recherche 21: 548-552. 

Eberlein, C. (1986). "Sonoluminescence as Quantum Vacuum Radiation." Phys. Rev. Lett. 
76(20): 3842-3845. 

Eberlein, C. (1996). "Theory of quantum radiation observed as sonoluminescence." Phys, 
Rev. A 53(4): 2772-2787. 

Eisenberg, D. and Kauzmann, W. (1969). The water molecule, in The structure and properties 
of water. A. t. c. press. London, Oxford University Press: Chapter 1. 

Elia, V. and Niccoli, M. (2004). "New physico-chemical properties of extremely diluted 
aqueous solutions."/. Therm. Anal. Calorim. 75(3): 815-836. 

Enchev, V., Bakalova, S., Ivanova, G. and Stoyanov, N. (1999). "Excited state intramolecular 
proton transfer in 2-acetylindan-l,3-dione." Chem. Phys. Lett. 314(3-4): 234-8. 

Epstein, P. S. and Plesset, M. S. (1950). "On the stability of gas bubbles in liquid-gas 
solutions." 7. Chem. Phys, 18(11): 1505-1509. 

Faurskov Nielsen, O. (1993a). Low-Frequency spectroscopic studies and intermolecular 
vibrational energy transfer in liquids, Cambridge. 93. 



139 



References bibliographiques 

Faurskov Nielsen, O. (1993b). Low-Frequency spectroscopic studies of interactions in liquids, 
Cambridge. 

Ferreux, M. (1992). Role d'un traitement magn^tique sur la cristallogenese du carbonate de 
calcium dans les eaux entartrantes. These, Besan9on, U.F.R. des Sciences et Techniques de 
rUniversite de Franche-Comte: 1-122. 

Fesenko, E. E. and Gluvstein, A. Y. (1995). "Changes in the state of water induced by 
radiofrequency electromagnetic f\Q\As.^^ FEES Lett. 367(1): 53-55. 

Fitzsimmons, R., Farley, J., Adey, W. and Baylink, D. (1989). "Frequency dependence of 
increased cell proliferation, in vitro, in exposures to a low-amplitude, low-frequency electric 
field: evidence for dependence on increased mitogen activity released into culture medium." J 
Cell Physiol 139(3): 586-91. 

Frey, A. H. (1993). "Electromagnetic field interactions with biological systems." FASEB J. 7: 
272-281. 

Fripiat, J. and Van Damme, H. (1984). "La photodissociation de Teau." Pour la Science: 60- 
70. 

Fukazawaa, H., Ikedab, S. and Maea, S. (1998). "Incoherent inelastic neutron scattering 
measurements on ice XI; the proton-ordered phase of ice Ih doped with KOH." Chem. Phys. 
lerr. 282(2): 215-218. 

Gabrielli, C, Jaouhari, R., Maurin, G. and Keddam, M. (2001). "Magnetic water treatment for 
scale prevention." Water Res. 35(13): 3249-3259. 

Gamayunov, N. I. (1983). "Coagulation of suspension after magnetic treatment." J. Appl. 
Chem. U.S.S.R. 56: 975-982. 



140 



References bibliographiques 

Gamayunov, N. I. (1994). "Action of a static magnetic field on moving solutions and 
suspensions." Colloid 1 56(2): 234-241. 

Gapeyev, A. B., Yakushina, V. S., Chemeris, N. K. and Fesenko, E. E. (1998). "Modification 
of production of reactive oxygen species in mouse pritoneal neutrophil on exposure to low- 
intensity modulated millimeter wave radiation." Bioelectrochem. Bioenerg, 46: 267-272. 

Geissler, P. L., Dellago, C, Chandler, D., Hutter, J. and Parrinello, M. (2001). 
"Autoionization in liquid water." Science 291: 2121-2124. 

Goodman, E. M., Greenebaum, B. and Marron, M. T. (1993). "Altered protein synthesis in a 
cell-free system exposed to a sinusoidal magnetic field." Biochim. Biophys. Acta 1202: 107- 
112. 

Goodman, R. (1997). "Biological and technical variables in myc expression in HL60 cells 
exposed to 60 Hz electromagnetic fields." Bioelectrochem. Bioenerg. 44: 111. 

Graciaa, A., Morel, G., Saulner, P., Lachaise, J. and Schechter, R. S. (1995). "The -Potential 
of Gas Bubbles." J. Colloid Interface Sci, 172(1): 131-136. 

Greene, J. j., Skowronski, W. j., MuUins, J. M., Nardone, R. M., Penafiel, M. and Meister, R. 
(1991). "Delineation of electric and magnetic field effects of extremely low frequency 
electromagnetic radiation on transcription." Biochem. Biophys, Res, Commun. 174(2): 742- 
749. 

Higashitani, K., Akiko, K., Katamura, S., Imai, K. and Hatade, S. (1993). "Effects of a 
magnetic field on the formation of CaCOs particles." J. Colloid Interface Sci. 156(1): 90-95. 

Higashitani, K., Iseri, H., Okuhara, K., Kage, A. and Hatade, S. (1995). "Magnetic Effects on 
Zeta Potential and Diffusivity of Nonmagnetic Colloidal Particles." J. Colloid Interface Sci, 
172(2): 383-388. 



141 



References bibliographiques 

Higashitani, K., Okuhara, K. and Hatade, S. (1992). "Effects of magnetic fields on stability of 
nonmagnetic ultrafme colloidal particles." J. Colloid Interface Sci, 152(1): 125-131. 

Higashitani, K., Oshitani, J. and Ohmura, N. (1996). "Effects of magnetic field on water 
investigated with fluorescent probes." Colloids Surf . A 109: 167-173. 

Ikezoe, Y., Hirota, N., Nakagawa, J, and Kitazawa, K. (1998). "Making water levitate." 
Nature 393: 749-750, 

Iwasaka, M. and Ueno, S. (1998). "Structure of water molecules under 14 T magnetic field." 
J, Appl Phys. 83(1 1): 6459-6461. 

John, T. M., Liu, G.-Y. and Brown, G. M. (1996). Electromagnetic field exposure and 
indoleamine metabolism: an overwiew.in Melatonin: a universal photoperiodic signal with 
diverse actions. P. L. Tang, S. F. Pang and R. J. Reiter. Front Horm Res. Basel, Karger. 21: 
42-50. 

Kirgintsev, A. N. and Sokolov, V. M. (1966). "Physicochemical changes in water and 
solutions under the action of a magnetic field." Russ, J, Phys. Chem, 40(9): 1 107-1 111. 

Kiselev, V. F., Saletskii, A. M. and Semikhina, L. P. (1990). "Structural changes in water 
exposed to weak variable magnetic fields." Vestn. Mosk. univ., Ser. 3 Fiz. astron. 45(2): 53-7. 

Klassen, V. I., Orel, M. A., Sarukhanov, M. A., Kagarlitskaya, 1. V., Rozenfel'd, S. S., 
Lapatukhin, I. V., et al. (1971). "Changes in the vibrational absorption spectrum of molecules 
of water dissolved in organic solvents after passage through a magnetic field." Dokl. Akad, 
NaukSSSR 197(5): 1104-1105. 

Klassen, V. L, Zhilenko, G. V., Berger, G. S., Lapatukhin, I. V., Erygin, G. D. and 
Klyuchnikov, N. G. (1968). "Alteration in the infi-ared absorption spectrum of a dilute 
solution of H20 in D20 after passing through a magnetic field." Dokl. Akad. Nauk SSSR 
183(5): 1123-1126. 

142 



References bibliographiques 



Klassen, V. I. and Zinov'ev, Y. Z. (1967). "Influence of magnetic treatment of water on 
suspension stability." Colloid j. Russ. Acad, Set 29(5): 758-759. 

Klotz, I. M. (1962). water. in Horizon in Biochemistry. M. K. a. B. Pullman. New- York, Acad. 
Press: 523-550. 

Lacy-Hulbert, A., Metcalfe, J. C. and Hesketh, R. (1998). "Biological responses to 
electomagnetic fields." i^4S£:5 J, 12: 395-420. 

Lefebvre, M., Wiesendanger, M., Blackinton, D., Cherlin, D., Mehta, S. and Polk, C. (1992). 
Alteration of immune cell response in low frequency magnetic fields. Proceedings of the 
Eighteenth IEEE Annual Northeast Bioengineering Conference (Cat. No.92CH3238-3), New 
York, NY, USA, IEEE. 

Lepoint-Mullie, F., Pauw, D. D. and Lepoint, T. (1996). "Analysis of the 'new electrical 
model' of sonoluminescence." Ultrason. Sonochem, 3(1): 73-76. 

Liger-Belair, G. (2002). "La physique des bulles de champagne 

line premiere approche des processus physico-chimiques lies a Teffervescence des vins de 
Champagne." ^A2rt. Phys. 27(4): 1-106. 

Liger-Belair, G., Vignes-Adler, M., Voisin, C, Robillard, B. and Jeandet, P. (2002). "Kinetics 
of Gas Discharging in a Glass of Champagne: The Role of Nucleation Sites." Langmuir 
18(4): 1294-1301. 

Lipus, L. C, Krope, J. and Crepinsek, L. (2001). "Dispersion Destabilization in Magnetic 
Water Treatment" J. Colloid Interface Sci, 236(1): 60-66. 

Liu, Z. and Dreybrodt, W. (1997). "Dissolution kinetics of calcium carbonate minerals in 
H2O/CO2 solutions in turbulent flow: The role of the diffusion boundary layer and the slow 
reaction H2O + CO2 < — > H"" + HCO/." Geochim. Cosmochim. Acta 61(14): 2879-2889. 

143 



References bibliographiques 



Lobyshev, V. I., Shikhlinskaya, R. E. and Ryzhikov, B. D. (1999). "Experimental evidence 
for intrinsic luminescence of water." J. Mol Liq. 82(1-2): 73-81. 

Lobyshev, V. I. R., B.D.; Shikhlinskaya, R.E. (1995). "Features of water luminescence related 
to its structural polymorphism." Vestn. Mosk. univ., Ser, 3 Fiz. astron, 50(2): 48-53. 

Lobyshev, V. L R., B.D.; Shikhlinskaya, R.E. (1998). "Spontaneous and external 
electromagnetic field-induced long-term transition processes in dilute aqueous solutions of 
glycyltryptophan and in water." Biofizika 43(4): 710-715. 

Lobyshev, V. L R., B.D.; Shikhlinskaya, R.E.; Mazurova, T.N. (1994). "Intrinsic 
luminescence of water and heavily diluted solutions of dipeptides." Biofizika 39(4): 565-570. 

Luck, W. A. P. (1998). "The importance of cooperativity for the properties of liquid water." J. 
Mol Struct, 448(2-3): 131-142. 

Luu, D., Cambon, L. and Mathlouthi, M. (1990). "Perturbation of liquid- water structure by 
ionic substances." J. Mol. Struct. 237: 41 1-419. 

Madan, B. and Sharp, K. (1999). "Changes in water structure induced by a hydrophobic 
solute probed by simulation of the water hydrogen bond angle and radial distribution 
^wnoXiomr Biophys. Chemist. 78(1-2): 33-41. 

Mar^chal, Y. (1989). "La Liaison Hydrogene." La Recherche 20: 480-489. 

Marron, M. T., Goodman, E. M., Sharpe, P. T. and Greenebaum, B. (1988). "Low frequency 
elelectric and magnetic fields have different effects on the cell surface." FEBS Lett. 230(1-2): 
13-16. 



144 



References bibliographiques 

Martin, D., Haibin, H., Martin, B. and Benson, R. (1995). "Management of scale deposits by 
diamagnetism scale formation by calcium carbonate." J, of Environ. Sci. health Part A, 
Environ. Sci. Engin. 30(10): 2243-2253. 

Mathlouthi, M. (1984). "Relationship between the structure and the properties of 
carbohydrates in aqueous solutions: Solute-solvent interactions and the sweetness of - 
fructose, -glucose and sucrose in solution*l." Food Chemistry 13(1): 1-16. 

Mentr6, P. (1995). Ed. Ueau dans la cellule. Paris, Masson. 

Mentre, P. (2004). "Interfacial water : a modulator of biological activity." J, Biol. Phys. 
Chem. 4: 115-123. 

Mirumyants, S. O., Vandyukov, E. A. and Tukhvatullin, R. S. (1972). "The effects of a 
constant Magnetic Field on the Infrared Absorption Spectrum of liquid water." Russ. J. Phys, 
Chem. 46(1): 124. 

Mitra, S., Das, R., Guha, D. and Mukherjee, S. (1998). "Study of proton transfer reactions in 
binary solvent mixtures by steady state and nanosecond spectroscopy." Spectrochim. Acta, 
Part A: Mol Biomol Spectrosc. 54A(8): 1073-81. 

Nora, C, Mabic, S. and Darbouret, D. (2002). "A theoritical approach to measuring pH and 
conductivity in high purity water." Ultrapure Water. 56-61. 

Ohtaki, H. and Radnai, T. (1993). "Structure and dynamics of hydrated ions." Chem. Rev. 
93(3): 1157-1204. 

Oliver, A., Cheang-Wong, J. C, Crespo, A., Rodriguez-Fernandez, L., Hernandez, J. M., 
Mufioz, E., et al. (2000). "E' and B2 center production in amorphous quartz by MeV Si and 
Au ion implantation." Mater. Sci. Eng. B 78(1): 32-38. 



145 



Rdfdrences bibliographiques 

Oschman, J. L. (1980). Water transport, cell junctions and "structured water". in Membrane 
structure and function. W. J. Sons. New York, Bittar, E.E.: 141-170. 

Oshitani, J., Uehara, R. and Higashitani, K. (1999). "Magnetic effects on electrolyte solutions 
in pulse and alternating fields." / Colloid Interface Sci. 209(2): 374-379. 

Oxtoby, D. W. (1998). ''Nucleation of first-order phase transitions." ^cc. Chem, Res, 31(2): 
91-97. 

Ozeki, S., Miyamoto, J., Ono, S., Wakai, C. and Watanabe, T. (1996a). "Water-Solid 
Interactions under Steady Magnetic Fields: Magnetic-Field-Induced Adsorption and 
Desorption of Water." J. Phys. Chem, 100(10): 4205-4212. 

Ozeki, S., Miyamoto, J. and Watanabe, T. (1996b). "A Thermodynamic Aspect of the 
Magnetic Effect on Water Adsorption." Langmuir 12(8): 2115-2117. 

Ozeki, S., Sashida, N., Samata, T. and Kaneko, K. (1992). "Oscillation of the fi-eezing 
potential of aqueous lithium chloride solutions containing ethanol." J. Chem, Soc, Faraday 
Trans, 88(17): 251 1-2516. 

Ozeki, S., Wakai, C. and Ono, S. (1991). "Is a Magnetic Effect on Water Adsorption 
Possible?" J. Phys. Chem, 95: 10557-10559. 

Pashley, R. M. (2003). "Effect of Degassing on the Formation and Stability of Surfactant-Free 
Emulsions and Fine Teflon Dispersions." J. Phys. Chem. 107(7): 1714-1720. 

Polk, C. (1986). "Physical mechanisms by which low-frequency magnetic fields can affect the 
distribution of counterions on cylindrical biological cell surfaces." 7. Biol. Phys. 14(1): 3-8. 

Pool, R. (1990a). "Electromagnetic Fields: The biological Evidence." Science 249: 1378- 
1381. 



146 



m 

References bibliographiques 

Pool, R. (1990b). "Is there an EMF-cancer connection?" Science 249: 1096-1099. 

Presman, A. S. (1970). J. Frank A. Brown, Ed. Electromagnetic Fields and life. New York, 
London, Plenum Press. 

Reiter, R. J. (1998). "Melatonin in the context of the reported bioeffects of environmental 
electromagnetic fidds'' Bioelectrochem. Bioenerg. 47(1): 135-142. 

Schechter, R. S., Graciaa, A. and Lachaise, J. (1998). "The Electrical State of a Gas/Water 
Interface."/. Colloid Interface Sci. 204(2): 398-399. 

Spanel, P., Wang, T. and Smith, D. (2002). "A selected ion flow tube, SIFT, study of the 
reactions of H/sub 3/O/sup +/, NO/sup +/ and O/sub 2//sup +/ ions with a series of diols." Int. 
J, Mass Spectrom. 218(3): 227-36. 

Spangberg, D. and Hermansson, K. (2004). "Many-body potentials for aqueous Li+, Na+, 
Mg2+, and AI3+: Comparison of effective three-body potentials and polarizable models." J. 
Chem. Phys. 120(10): 4829-4843. 

Srivastava A., Darszon A. and Strasser R. J. (1999a). "The influence of water on the stability 
and activity of photosynthetic complexes, membranes and cells in apolar systems." Arch. Sci. 
Geneva 52(2): 73-99. 

Srivastava A., Rivara-Minten E., Obregon C, Darszon A. and Strasser R. J. (1999b). "The 
role of water on photochemical activities of membrane protein complexes of bacteria." Arch. 
Sci. Geneva 52(1): 17-27. 

Stavroulakis, P., Ed. (2003). Biological effects of electromagnetic fields. Berlin Heidelberg, 
Springer-Verlag. 

Stillinger, F. H. (1980). "Water revisited." Science 209(4455): 451-457. 

147 



Rdfdrences bibliographiques 

Stillinger, F. H. (1999). "Eccentricities of an everyday substance." A^a/wre 401: 850-851. 

Stone, R. (1992). "Polarized debate: EMFs and cancer." Science 258: 1724-1725. 

Strasak, L., Vetterl, V. and Smarda, J. (2002). "Effects of low-frequency magnetic fields on 
bacteria Escherichia coli'' Bioelectrochemistry 55( 1-2): 1 6 1 - 1 64. 

Su, W.-F. and Guo, H.-R. (2002). "Photoluminescent properties of hydrogenated amorphous 
silicon oxide powders." J. Mater. Res. 17(5): 977-80. 

Teixeira, J. (1999). "L'eau, liquide ou crista! deliquescent ?" La recherche 324: 36-39. 

Teraoka, I. (2002). Dynamics of dilute polymer solutions.in Polymer solutions: an 
introduction to physical properties. New York, John Wiley & Sons Inc.: Chapter 3. 

Tikhonov, V. I. and Volkov, A. A. (2002). "Separation of water into its ortho and para 
isomers." Science 296: 2363. 

Tromp, R. H., Neilson, G. W. and Soper, A. K. (1992). "Water structure in concentrated 
lithium chloride solutions." J. Chem. Phys, 96(1 1): 8460-8469. 

Tsong, T. Y. (1992). "Molecular recognition and processing of periodic signals in cells: study 
of activation of membrane ATPas by alteming electric fields." Biochim. Biophys. Acta 1113: 
53-70. 

Tsong, T. Y. and Astumanian, R. D. (1988). "Electroconformational coupling: how 
membrane-bound ATPase transduces energy from dynamic electric fields." Rev. Physiol 
50: 273-290. 

Tsong, T. Y. and Astumian, R. D. (1987). "Electroconformational coupling and membrane 
protein function." Prog. Biophys. Mol Biol. 50(1): 1-45. 



148 



References bibliographiques 

Tsong, T. Y. and Chang, C.-H. (2003). "Ion pump as Brownian motor: theory of 
electroconformational coupling and proof of ratchet mechanism for Na,K-ATPase action." 
Physica A 321(1-2): 124-38. 

Tsong, T. Y., Tsong, T.-T., Kingsley, E. and Siliciano, R. (1976). "Relaxation phenomena in 
human erythrocyte suspensions." jS/op/iy^. 16(9): 1091-104. 

Ushakov, O. I. and Sherbakov, L. M. (1970). "Effect of Magnetic Treatment on the Refractive 
Index of Water." i?w55. J. Phys. Chem. 44(5): 729-730. 

Usui, S. and Healy, T. W. (2001). "Zeta Potential of Insoluble Monolayer of Long-Chain 
Alcohol at the Air-Aqueous Solution Interface." J. Colloid Interface Sci, 240(1): 127-132. 

Vallee, P., Lafait, J., Ghomi, M., Jouanne, M. and Morhange, J. F. (2003). "Raman scattering 
of water and photoluminescence of pollutants arising from solid-water interaction." J. Mol 
Struct 651-653:371-379. 

Valine, P., Lafait, J., Legrand, L., Mentre, P., Monod, M. O. and Thomas, Y. (2005a). 
"Effects of pulsed low frequency electromagnetic fields on water characterized by light 
scattering techniques : role of bubble." Langmuir 21(6): 2293-2299. 

Vallee, P., Lafait, J., Monod, M. O., Mentr^, P. and Thomas, Y. (2005b). "Effects of pulsed 
low frequency electromagnetic fields on water using photoluminescence spectroscopy: role of 
bubble/water interface Tl Chem, Phys, 122(1 1): 1 14513-1-8. 

Vigny, P. (1974). Mise en evidence et etude de la fluorescence des constituants des acides 
nucleiques a temperature ambiante, Paris VI. Paris, Pierre et Marie Curie. 

Ward, C. A., Tikuisis, P. and Venter, R. D. (1982). "Stability of bubbles in a closed volume of 
liquid-gas solution." J. AppL Phys. 53(9): 6076-6084. 



149 



References bibliographiques 

Watterson, J. G, (1988). "The role of water in cell architecture." Molecular and Cellular 
Biochemistry 19: 101-105. 

Watterson, J. G. (1991). "The interactions of water and proteins." Progression Mol. Subcell 
Biol. 12: 113-134. 

Wertheimer, N. and Leeper, E. (1979). "Electrical wiring configurations and childhood 
cmccrr Am J Epidemiol. 109(3): 273-84. 

Wertheimer, N. and Leeper, E. (1987). "Magnetic field exposure related to cancer subtypes." 
Ann N YAcadSci. 502: 43-54. 

Wertheimer, N., Savitz, D. and Leeper, E. (1995). "Childhood cancer in relation to indicators 
of magnetic fields from ground current sources." Bioelectromagnetics 16(2): 86-96. 

Wiggins, P. M. (2002). "Water in complex environments such as living systems." Physica A 
314(1-4): 485-491. 

Yamashita, M., Duffield, C. and Tiller, W. A. (2003). "Direct Current Magnetic Field and 
Electromagnetic Field Effects on the pH and Oxidation-Reduction Potential Equilibration 
Rates of Water. 1. Purified Water." Langmuir 19(17): 6851-6856. 

Zhao, Y., Zhao, L., Wei, X., Han, B. and Yan, H. (1995). "Effect of magnetic field on 
enthalpy of solution of KCl in water." J. Therm. Anal. 45: 13-16. 

Zhou, K. X., Lu, G. W., Zhou, Q. C, Song, J. H., Jiang, S. T. and Xia, H. R. (2000). "Monte 
Carlo simulation of liquid water in a magnetic field." J. Appl Phys. 88(4): 1802-1805. 



150 



Annexe 



Annexe 



151 



Resume 



Nous avons mis en Evidence Taction des champs electromagn^tiques basse frequence 
(CEMBF) sur les proprietes physico-chimiques de Teau en soumettant pendant 6h des 
echantillons d'eau prepares dans des conditions s^verement controlees (purification ; 
environnements atmosph^rique, ^lectromagnetique et acoustique ; inertie chimique des 
recipients) a des champs sinusoidaux (< 1 kHz), de faible intensite (1 mT, 4 mV/m), delivres 
par trains d'onde. Ueffet a ete caracterise par diffusion dlastique de la lumiere et 
photoluminescence dont les intensit^s ont diminue respectivement de 30% et 70%. Des 
experiences complementaires de diffusion dynamique de la lumiere et de degazage ont montre 
la forte baisse d'une population de nanobulles de gaz d'environ 300 nm de diametre. Notre 
interpretation : les CEMBF agissent sur I'interface gaz/eau en perturbant la double-couche 
ionique qui stabilise ces nanobubbles dans I'eau; la photoluminescence resultant de 
I'excitation de ces composes ioniques hydrates. 

Mots cl^s : eau pure, environnement atmosph^rique, champs ^lectromagnetiques basse 
frequence, difTusion de la lumiire, buUes, photoluminescence, interface gaz/eau, densite 
de charge ^lectronique 



Abstract 

We have established the effects of the action of low-frequency electromagnetic fields 
(LFEMF) on physicochemical properties of water by exposing during 6h water samples 
prepared under severely controlled conditions (purification; atmospheric, electromagnetic and 
acoustic isolation; chemically inert containers) to sinusoidal fields (< 1 kHz), of low intensity 
(1 mT, 4 mV/m), supplied by a pulsed wave generator. The effect was characterized by elastic 
light scattering and photoluminescence, whose intensities decreased by 30% and 70% 
respectively. Additional dynamic light scattering and degassing showed a decrease of a 
population of nanobubbles of about 300 nm diameter. Our interpretation: the LFEMF act on 
the gas/water interface by disturbing the ionic double-layer which stabilizes gas nanobubbles 
in water; the photoluminescence results from the excitation of these hydrated ionic 
compounds. 

Keywords : pure water, atmospheric enviroment, electromagnetic fields, light scattering, 
bubbles, photoluminescence, gas/water interface, electronic chaise density 



